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Uber den Mechani ismus 


(Mit 

Ein Eiseneinkristall wurde einem stetigen Zusammenpressen über 
die Elastizitätsgrenze in der Richtung [100] unterworfen und die Sus- 
pensionsfiguren, die sich auf der Ebene (010) angesetzt hatten, wurden 
untersucht. 

Es wurde ein Effekt der periodischen Änderung der Richtung der 
Bitterschen Linien!) (S-Linien) festgestellt. Dieser Effekt spricht für 
periodisch abwechselnde Gleitungen längs der Ebenen (100), (010) und 
(001) bei ununterbrochen steigender Deformation. 


Die Frage, wie einzelne Teile eines Metallkristalls sich 
bei plastischer Deformation gegeneinander verschieben, ist von — 
großem Interesse. > 

Eine Vorstellung über den Mechanismus der plastischen — 
Deformation kann man beim Studium der Gleitrichtungen auf 
dem geätzten Metallschliff bekommen. Um die Gleitlinien 
sichtbar zu machen, wird der Metallschliff gewöhnlich mit 
einem Spezialreagens geätzt und das erhaltene Bild im 
Mikroskop bei schwacher Vergrößerung beobachtet. Auf Fig.1 
ist eine Mikroaufnahme der Oberfläche eines Eiseneinkristalls 
mit geringem Gehalt an Si wiedergegeben. Auf der Auf- 
nahme sind die Spuren der Gleitebenen deutlich sichtbar, 
längs welchen die einen Kristallteile sich gegen die anderen | 
verschieben. (Diese Gleitungen sind infolge zufälliger Defor- — 
mation bei Bearbeiten des Materials, verbunden mit Aus- 
schneiden eines Kristalls aus dem ganzen Barren, entstanden.) 

Jedoch ist es leicht zu erkennen, daß ein Körper, welcher 
die Form eines regelmäßigen Kubus besitzt, sich nicht nach 
plastischer Deformation (Zusammendrücken) nur ausschließlich 
infolge der Gleitungen, die auf den Ätzfiguren zu sehen sind, 


1) Fr. Bitter, Phys. Rev. 38. S. 1903. 1931 und Phys. Rev. 41. Nr. 4. 
1932 (August). 
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in ein Parallelepiped verwandeln kann (Fig. 1—4). So müssen 
außer diesen Gleitungen, welche sich auf den Atzfiguren be- 
merkbar machen, noch andere Gleitungen und Verschiebungen 
von Kristallteilen gegeneinander, die auf den Ätzfiguren nicht 
zu sehen sind, existieren. 
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~ 
ern Um diese Gleitrichtungen festzustellen, hat einer von uns 
zusammen mit Degtiar!) eine Methode der magnetischen 
Suspension, die Hamos, Tissen und Bitter ausgearbeitet 
hatten, angewandt. Diese Arbeit stellt eine weitere Ent- 
wicklung der ersten Arbeit dar. 


1) N. Akulov u. M.Degtiar, Ann.d. Phys. [5] 15. 8.750—756. 1932. 
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Auf Fig. 1a ist eine Mikrophotographie, die das Ver- 
teilen des paramagnetischen Pulvers (Fe,O,), das auf der Schliff- 
oberfläche desselben Musters haften blieb, welches in ein 
magnetisches Feld gebracht wurde (Suspensionsmethode), in 
25maliger Vergrößerung wiedergibt, zu sehen. 


x 


EN Wie ersichtlich, ist auf der Fig. la mehr zu erkennen 
als auf der Fig. 1. Die S-Linien, die parallel den Richtungen 
(100) und (010) verlaufen und sich miteinander verschlingen, 

sind gut zu sehen. (Diese Linien wurden von uns in der 

ersten Mitteilung beschrieben. Wir werden sie aber weiter 
auch als Bittersche Linien bezeichnen, da sie von Bitter 

etwas früher entdeckt wurden.) 7 


=, 
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Danach wurde der Kristall unter der Presse in der 
Richtung (100) plastisch deformiert (zusammengedrückt). Aus 
Figg. 2 und 2a sehen wir, daß, während die Ätzfiguren keine 
merkliche Änderung erhalten haben, die Pulverfiguren dagegen 
stark verändert sind, und zwar ist ein System horizontal ver- 
laufender Linien neu entstanden. Dabei sind die Abstände 
zwischen den Linien stark angewachsen. 

Diese Linien sprechen für das Vorhandensein von Glei- 
tungen in Kristallen, die parallel zu den horizontalen Ebenen 
erfolgen. 

Danach wurde der Kristall einer zweiten Zusammen- 
pressung in derselben Richtung wie im ersten Fall unter- 
worfen. Bei der Untersuchung hat sich zu unserem Staunen 


herausgestellt, daß sich die Richtung der S-Linien um 7 


verändert hat (Fig. 3a). An Stelle der horizontalen Linien, ist 
ein System von vertikalen Linien entstanden, während die Ätz- 
figuren fast unverändert geblieben sind. 

Der Kristall wurde nun zum dritten Male in derselben 
Richtung wie in den beiden ersten Fällen deformiert. Fig. 4 
zeigt, daß das Bild der Gleitlinien, das durch Ätzung sichtbar 
gemacht wurde, dabei unverändert bleibt, während die Bitter- 
schen Linien wieder um 90° ihre Richtung geändert haben. 
Anstatt der vertikalen Linien haben wir wieder ein System 
horizontaler Linien (Fig. 4a). 

Eine Erklärung dafür zu geben, wodurch dieser be- 
merkenswerte Effekt der periodischen Änderung der Richtung 
der Bitterschen Linien hervorgerufen wird, scheint uns jetzt 
noch schwierig. Jedoch kann man aus dem erhaltenen Resultat 
eine Reihe von Folgerungen ziehen. 

Das Existieren von charakteristischen horizontalen und 
vertikalen Linien (Fig. 2a, 3a, 4a) spricht für das Vorhanden- 
sein periodisch sich abwechselnder Gleitungen in Spaltflächen (100), 
(010) und (001). Bei plastischer Deformation erfolgt die Gleitung 
in einer dieser Ebenen solange, bis eine eigentümliche Ver- 
festigung oder Umverteilung der Richtung der inneren Spannungen 
erfolgt. 

Bei weiterer Deformation geht das Gleiten in einer der 
anderen beiden Spaltflächen vor sich. Dieser Prozeß hat 
periodischen Charakter, während längs der Gleitebenen, deren 
Spuren auf den Ätzfiguren zu sehen sind, die Gleitung die 
ganze Zeit in einer Richtung erfolgt. (Dabei entstehen aber 
auch die neuen Gleitebenen; vgl. Figg. 3 und 4.) 
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Es ist dabei zu bemerken, daß es angebracht ist, die 
plastische Deformation als eine ganz irreversible Verschiebung 
im Kristall zu betrachten. Durch Gegenüberstellen der Figg. 3a 
und 4a ersehen wir jedoch, daß die Unterbrechungen der 
Bitterschen Linien im rechten Winkel oben auf Figg. 3a 
und 4a verschwunden sind. Es sind ununterbrochene horizon- 
tale Linien entstanden, und der Kristall hat auf diese Weise 
nach der dritten Deformation wieder eine Struktur erhalten, 
die näher der Struktur ist, die nach der ersten Deformation 
entstanden ist, als der nach der zweiten. 


Moskau, Forschungsinstitut der Physik der Moskauer 
Staatl. Universität. Magnetisches Laboratorium. Sr 
roe 
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Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen 


XXV. Die innere Reibung von Xenon und seinen Gemischen 
mit Wasserstoff und Helium 


Von Max Trautz und Robert Heberling 


(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut 
der Universitit Heidelberg) 


I. Messungsverfahren 


Die Messungen geschahen nach der a. a. O.') beschriebenen 
Transpirationsmethode; da jedoch das Xenon nach dem Durch- 
strömen durch die Kapillare wieder durch Ausfrieren mit 
flüssigem N, zurückgewonnen werden mußte, ließ man das Gas 
in eine Atmosphäre von reinem H,, die stets mit der Außen- 
atmosphäre in Verbindung war und somit auch gleichen 
Barometerstand anzeigte, ausströmen. Vergleichsmessungen 
mit freier Atmosphäre zeigten, daß das Vorlegen dieser künst- 
lichen Atmosphäre einwandfreie Zahlen gab. 

An den Durchflußzeiten der Reingase und Gasgemische 
wurden Korrektionen angebracht für die Anderung der Kapil- 
larenweite mit der Temperatur, die des Barometerstands, die 
kinetische Energie des Gasstroms (Hagenbachkorrektion) und 


Die 7 beziehen sich auf den Millikanluftwert. ate 4 


IL. Meßergebnisse 
A. Berechnung von Reingasgrößen des zn 
Tabelle 1 
Xenon 


m = 2235-107; = 5,633, AE; 


10°. %/ VT, = 131,3-10-7; 
l/ax- T,/ 103 "= 1296; r= 8.65,: 
Py, = 58,2 at; W = 33,55; &,-10°= 1018 (ohne) 
ber. 57,0; z= 7,71; b,,+10° = 2278 4,408,. 
1) M. Trautz u. W. Weizel, Ann. d. ug [4] 78. S. 305. 1925. 


2) Über die Berechnungsweise vgl. Ann. d. Phys. [5] 16. S. 865 ff. 
1933; besonders S. 880ff. u. 11. S. 190ff. 1931. 


die Abweichung vom idealen Gaszustand wie bisher aes ts. 


= ‚52 Zahlwert etwas unsicher wegen sehr großer Nähe bei Ty; 
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107-» | ber. m n (,520) 8 
289,7 | 2235 | 2235 ggg | 1,00000 | 5,0000 | 5,633, 
293 2260 | 2260 | ‘Jo,  ,99999 | 5,0000 | 5,619, 
400 3009 | 3029 | ‘gy | ,99690 | 5.0250 | 5,260 
450 3351 | 3355 | 17 | (99438 | 5,0455 | 5,158 
500 3652 | 3661 | 54 | ,99160 5,0683 | 5,070 
5,002 


‚98871 5,0924 


Die gemessene Zahl bei 7 = 400 scheint einen kleinen Fehler zu — 
w haben, doch bleibt auch er, an der Berechnung beurteilt, unter 7 Pro- 
millen. Daß n, so klein ist, fällt auf; seine Unsicherheit mag nach 
oben kaum 0,005, nach unten aber fast 0,02 betragen. 


3 B. Die Mischgasgrößen bei H,-X- und He-X-Mischung 
Mischgas- und Unpaargaskonstante; Maxima 
nm ‘Ga K | | 
as- | Kur- 

paar | ve 10° Imaxw F lax Taxm m | Th 

aS X-H, | Max 198,0, 1027 | 955 ‚95 5,36, | 1,75, | 3160/~417) 1580/~180 

n- | | I(1,52,) y 

X-He Max '38,7, 611 | 634 592 5,54, 1,31, |~11000 — 155002800 

| | | | 1275) | ! 

t- Die F’ in Klammer sind nach der empirischen Formel mit 8. Wurzel berechnet. „a SE 


T-abhängige Mischgas- und UnpaargasgréBen Ks 


x-H, 


5,238, 5,271, | 5,477, | 5,520, | 5,801, | 5,984, | 6,116, | 6,173, 
450 411 386 | 370 | 663 | 566 | 502 | 476 
802 1,201 11,59, |1,83, | ‚537 | ,859 (1,21, (1,40, 
. | 57700, ,7693,| ,7657,| ,7649,| ‚7585, | ‚7568, | ‚7536, | ‚75 
.. 14,484 | (4,134) 14,25, 14,21, 14,27, (4,19, 14,14, 
‚Mittel.... 4,420 4,19, 4,06, 4,02, 14,08, 13,86, 3,75, 
TEE ‚38 49 | ‚64 o7 | — _ _ 


T 293 | 400 | 500 | 550 | 293 | 400 | 500 | 550 ye 

— — NER: 
| | | 

Stg......| 708 | 5,5 | 385 | 403 | 385 | 312 | 281 | 299 ‘As 
k....2.-| 44% | 4,25,; 4,14, | 4,13, | 4,661,| 4,47, | 4,37, | 4,35, u 

9 2270 | 3106 |kein Maximum | 2552 | 3256 | 3858 | 4143 er 
‚2 | ,96 ‚240 | 300 | ‚353 | ‚378 
- 10? gem. .. | 2636 | 3106 | 3833 | 4082 | 2787 | 3541 | 3992 | 4358 : wale 
-107 ber. .. | 2623 | 3248 | 3773 | 3924 | 2877 | 3491 | 4002 | 4241 .& 

F aus ns .., 1,87, | 1,71, | 1,79, | 1,77, | 1,37, 1,29, | 1,25, | 1,23, er 
1,97185 ‚96819 | ‚94669 | ‚94239 | ‚91652 ,90126 ‚89088 | 8856600 
1/a-10°. 2... | 947,6 | 996,1 | 939,6 | 937 | 654, | 625, | 635,, | 617, es 
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tm gemessen | 2260 | 3009 | 3652 | 3954 | 2260 3009 | 3652 | 3954 |100°/, X 
74,36 X | 2268 | 3011 | 3649 | 3943 |2389 | 3141 | 3778 | 4075 | 66,82 X 
4933 | 2254 | 2927 | 3571 | 3854 |2475 3220 3848 | 4141 48,41 


20,48 2038 | 2641 | 3131 | 3358 | 2550 | 3248 | 3829 | 4099 | 24,70 
11,20 1772 2254 | 2656 | 2844 | 2429 | 3028 | 3529 3763 | 9,88 
0 875 1087 | 1249 | 1345 | 1941 | 2404 | 2792 2977, 0 


Die Tabellen zeigen, daß selbst bei diesem extremen 
Massenverhältnis noch die gefundenen Regeln und Gesetz- 
mäßigkeiten in Kraft bleiben. 


Zusammenfassung 


Die Reibungskonstanten 7 wurden für X und seine 
Mischungen mit He oder H, gemessen und die Kenngrößen 
daraus berechnet. = 


| 
| 
Heidelberg, 18. Ma 
5; Ve März 1934. 
= (Eingegangen 26. März 1934) 
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Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen 


XXVI. Die innere Reibung von Propylen und f-Butylen _ 
und von ihren Mischungen mit He oder H, 


Von Max Trautz und Ishaq Husseini 


(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut 
der Universität Heidelberg) 


Inhalt: I. Messungsverfahren. — II. Ergebnisse: a) Reingase; N 
b) Gemische. — III. Zusammenfassung. 


I. Messungsverfahren 


Apparat, Meßmethode, Korrektionen und 
blieben dieselben wie in XVII (1). 


Die Größenordnung der Idealititskorrektion war bei 
Propylen . . —28v.T. (17°C) bis — 6v.T. (250°C); mit 80 v.H. H, 
nur noch }/, v.T. 
8-Butylen. . —47v.T. (17°C) bis —11 v.T. (250°C): mit 80 v. H. H, 
nur noch 1 v. T. 


Die Zusammensetzung der Gemische wurden ebenfalls auf 
Idealität richtig berechnet. 

Dreierstoßkorrektionen sind nicht angebracht worden, weil 
noch zu ungenau in der Größe. 

Gase: Luft wie bisher; He (2) stellte uns die Firma 
Linde A.-G. Höllriegelskreuth zur Verfügung; über den Rein- 
heitsgrad vgl. (3); H, wie bisher. 

Reines Propylen und technisch reines #-Butylen, beide 
von der I. G.-Farbenindustrie A.-G., wurden fraktioniert, bis ihr 
Dampfdruck nach Landolt-Börnstein reinem Gas entsprach. 

Das #-Butylen, nach Wislicenus, Talbot und Heinz 
(vgl. Beilstein, Bd. I, S. 205) die Cisform, nach Pfeiffer die 
Transform, siedete bei + 1° C. Für es haben wir nach 
van Laar (Zustandsgleichung der Gase S. 141, 143, 189) mit 
T,= 428,1 und Da» = 0,6519 (Landolt-Börnstein) berechnet: 
a, = 26999 - 10%, b, = 4968 - 10* und p, = 39,6 At. 
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II. Ergebnisse 


Zu den Bezeichnungen und der 
folgenden tabellierten Größen vgl. 


zwar die Tabellen daselbst. 


XXIII, auch XXII, für Mischgase “XXIV, für beide XIX, und 


Band 20. 94 


Berechnungsart der 
für Reingase XXI und 


Die v,, lassen sich genau darstellen durch 
o (C,Hy» 4 9) = 4,337 + 0,943n — 0,048n (n — 1), 


Kennkonstanten der 6 ersten EEE 

T CH, | C,H, C,H, | C,H, C,H, | #-C,H, 
.. | 190,24 | 282,6 [305,2 | 364,1 | 370,6 | 428,1 
wr 726 962 935 | 1050 990 | 1087 
ee 2620 | 2938 | 3264 | 3467 3743 | 3956 
107m V7; 53,9 | 57,4 | 53,6 | 55,1 514 | 524 
w/VM...... 181,5 |181,6 |170,6 |162,2 1649,1 | 145,1 
5,2801 5,832] 6,127| 6,572 6,878) 7,227 
p92! 515! 509, 508,502 
p, gem. At...... 45,6, | 50,6, | 48,9, _ 40,0, , 39,6 
45,8, | 50,7, | 47,0, | 45,4, | 40,3, | 40,0, 
eee 833 | 1118 | 1303 | 1608 | 1843 | 2146 
ts | Bare 1909 | 2553 | 2857 | 3693 | 4241 | 4968 
,4,36,| 4,38,| 4,55,  4,35,| 434,| 4,32, 
RER REN 34,0, | 340, | 33,1, | 30,6, | 31,6, “ne 
PORT 6,28 | 5,92 5,82 5,69 5,61 | 5,45 
2370 1681| 1270| ‚777 | 0,765 


#(C.H,n) = 4,032 + 0,943n — 0,048n (n — 1). 
Wahrscheinlich kann man damit etwas extrapolieren auf noch 
höhere Glieder. 
Tabelle 2 q 4 
Temperaturfunktionen von Helium, Propylen und #-Butylen m... 
— (3) m | n | 8 Cis | | Orm 
| 
293,1 | 1944 | 1941 | — | 8175 | 7,299, | 2,549 | 2578 | 2,540 
323,1 | 2078 | | il | | 
373,1 | 2287 | 2981| — |,8111 7,4289 | 2,499 | 2,508 2492 au 
473,1 | 2682 | 2672 — | 8057) 7,5423 | 2446 2,443 | 2442 
esd 523,1 | 2865 | 2853 — | 8037 | 7,5855 | 2,424 | 2,417 | 2,420 


| 
> 
= 
= 
Pr 
Pr 
Bu 
Bu 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


| | 

| | 107 
10" (5) | 6) | m n 8 | Car | Som 
289,9 | 834| 835| — 
293,1 | 844) — I1008 ‚9997 | 5,0024 | 6,947 6,881 16,944 — 
2962 | 854 — | 935 
323,1 | 935 -- 1,014 
329,5 | 951 | 1071 1070 | 

| ‚989 | 
373,3 | 1076 ‚9999  5,00008) 6,535 | 6,536 6,585 1076 
4231 |1211| — | — |} 96 
425,9 | 1219 1222 
895} ,9969 5,0250 6,226 6,226 | 6,214 

472,6 |1388| -— | — | _ 

841) ‚9944 5,0433 | 6,131 5,756 6,089 
521,7 | 1464; — | — | | 1469 
B-Bu- | | 
tylen 6) | 
293,1 | 747 761(25% | ,999| 1,0006 4,9952 | 7,940 | 7,968 | 7,938) — 
3230 | 823) — 
— | > ‚9994 | 5,0048 | 7,489 | 7,496 | 7,492 | — 
3740 | 96. 961 946 
4730 |1192, — "— | ,9988 | 5,0096 | 7,076 7,082 7,076 | 1198 

870 | 

— | ‚9967 6,951 | 6,951 6,920 | 6,943 | 1308 


Die a und 5b zur Berechnung von o,. werden 


GH, a= 737.104, 366-104; 
für B-CJH, = 755-1074, 


Mischgas- und Unpaargas-Konstante 


Nr 


2 = Ie |e |& |S | | gugehérige | = 

5 | | E: | Reingas-n | 
Pr.-H, | Max. |109,9 | 483 2275) ‚588 6,107 N ‚20, 2505| 898| 1869...2389 5 391 
Pr.-He |konkav| 43,48| 359 1332| ‚584 |8,194|1 13 8.194 
Bu.-H, | Max. [119,1 |508 2345 ,584 6,5111 25 311811233 2328... ‚2588 6,660 
Bu.-He konkav| 47,13 383 1231) ‚581 |8.998|1,19 | — | — _ 10,14 


N 
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Tabelle 4 


T-abhängige Mischgas- und Unpaargas-GréBen 
(293 | 373| 473/523] 293 | 373 | 473 | 523 | 


I. Propylen 
13,8, |3,6 13,4, 3,1 43,7 (f=1,15)|3,2 (1,03) 3,4, (1,01)|3,4, | 
36 13,4, 3,4, 3,6 | — 
4,133 3,969 3,851 3,819| 4,388 | 4,214 4,084 (4,042 
997 1212 1458 1581 Kein Maximum 
198) ‚240| ‚294| ,327 
. 1109 1359 |1642 |1773 1473 | 1803 2176 12346 


1,29 1,15 

‚974| ‚968| ,962| ,985] ‚913 ‚910 | ,905 | ‚899 
5,219 5,274 5,32915,367| 5,843 | 5,878 | 5,938 6,076 
2167 |1768 11465 1358] 2521 2028 | 1663 1538| — 


75) 


\73 2262 1844 11529 1418| 2638 2124 1744 1610 

Di (k= 0,775) | ‚504, ‚7681,2031,4355| 414 | ,656 | 1,014 11,212 

073 ,483| 396 | ‚626 | ,969 1,158 

5,021 4,976 4,797/4,641| 4,559 | 4,375 | 4,272 4,224 
5,083 4,843 4,665/4,595) 4,748 4,517 | 4,386 4,278 


844 1076 11339 1467 844 


858 11090 11353 1477 953 
875 11109 1373 1494] 1063 


1076 | 1339 1467| 
1184 | 1456 1574| ,789 


7m » 10° gem. | | 
| 1296 1570 1695| ‚605, 


887 11122 1388 1509| 1199 1452 1746 1877| ,434, 
910 1145 11410 1529] 1311 1579 1875 2015| ‚331 
949 1181 1440 1568| 1656 1958 2291 2450| ‚1240 
980 1201 11453 1580] 1943 2285 2674 2857| ,000 
995 11211 11453 1566 
994 |1205 11438 1541 3 
982 11173 11395 1496 Ri 
876 1031 1210 1296 
II. ß-Butylen 
59 |3,8, 137 | — 5,9 4,2 4,0 4,55 | 
5,0 138, 3,7 | — _ _ — _ 
5,064 4,875 4,696 4,650) 5,376 5,164 4,968 (4,915 
948 1145 11378 1488 Kein Maximum 
‚152 ,180; ‚220| ,240 
. 1141 1283 1558/1688} 1747 1748 | 2119 2294 
1,30 bis 1,42 1,18 bis 1,45 
‚984| ‚964| ‚9581| ‚955 ‚945 ‚907 903 | ‚901 
5,132/5,310|5,367 5,396] 5,494 5,914 | 5,963 5,988 
1758 11626 11338 11234 | 1859 1908 | 1550 (1425) 
1833 1695 1395 1286| 1916 1965 1597 1471 
‚649| ,999/1,198 ‚434 ‚542 846 1,014, 
,452) ‚622| ,959/1,150 ‚415 ‚>19 ‚s10 | ‚972 
5,104|5,480 5,286 5,213| 4,475 4,755 | 4,589 (4,526) — 
5,585/5,319 5,079 5,005] 5,245 4,994 4,761 4,688 


_ 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


T H, He 
___| 293 | 373 | 473 | 523] 298 373 | 473 
7m * 107 gem | 
747 | 944 1192 1301| 747 94 | 1192 

928 754| 958 1207 1318| 843 | 1064 1317 

773, 780 | 991 11243 1357 933 | 1155 1418 1554 ,606, 
642, | 810 1020 1275 1389| 1073 | 1308 | 1584 11739 (437%, 
‚513, | 844 1054 1308 1422| 1150 1402? | 1693 1843| ‚358, 
361 893 |1102 1351/1472] 1400 | 1685 2012 (2175  ,192, 
,204, 939 |1242 |1376 1480 1943 2285 2674 (2857  ,000 
181, | 944 1145 11372 11477 

‚125, | 945 11135 11348 |1446 

‚000 876 1031 1210 |1296 


Die Maximalgeraden treffen alle hinreichend genau durch 


T =0 wie sonst. 


Die Misch-q-Stufung bei den Kohlenwasserstoffen: 


H, | CH, GH, 


1 213 | 25 


| 3.85 „ 100°C 


Tabelle 5 
| C,H, | C,H, CoH, He 
3,03 | 3,45 | 5,26 | 5,88 bei 20°C | 0,97 


zeigt, daß der Propan-q-Wert bisher [hei Kurz (7) S. 993] zu 


groß angegeben war. 


Bemerkenswert ist weiter die Wahrnehmung, daß die 
= 1 bezogenen Maxwell-o 
ins Verhältnis gesetzt einen Bruch ; gibt, dessen Zahlwert den 
Kurventypus kennzeichnet: 


Wurzel aus diesen q zu den auf H, 


Es ist 1: = 15 —1,4 


1,4 —1,3 


1,25—1,2 
unter 1,2 


fiir immer konvexe (nach oben), 
aber maximumfreie Kurven, 


für solche, d.in einem Teil d. unter- 
suchten 7-Gebiete Maxima haben, 


für Kurven stets mit Maximum, 


für konkave Kurven. 


Die übrigen Regeln sind aus den Tabellen ersichtlich. 


mische mit H, oder He wird n zwischen 20 und 250° C ge- 
messen und aus den Messungen alle wesentlichen Kenngrößen 


berechnet. 


Zusammenfassung 


Für Propylen und #-Butylen (Siedep. + 1°) und ihre Br: 


ye 


- 
>= aa 
= 
= 1,00 
605, 
331 
331 4 
1240 
| 
L 
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Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen 


XXVIII. Die innere Reibung von Chlor und von Jodwasserstoff 
Eine Nachprüfung der n-Messungsmethode 
für aggressive Gase 


Von Max Trautz und Fritz Ruf 


(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut 
der Universität Heidelberg) 


Inhalt: I. Messungsverfahren. — II. Ergebnisse. 
sammenfassung. 


I. Messungsverfahren 


n-Bezugsmessung an Hg angreifenden Gasen nach der 
Transpirationsmethode gelingt mit einer (1) Entspannungs- 
apparatur. Damit waren als erste 7 von HJ und von Cl, 
gemessen worden. Zweifel an ihrer Zuverlässigkeit ließen uns 
diese Messungen wiederholen mit besonders gereinigten Gasen. 
Wir erhielten damit Werte, die zu den Zahlen passen, die 
man mit anderen Transpirationsmethoden erhält. 

Apparatives und Mefmethode. Ein Bodensteinsches 
Quarzmanometer diente als Nullinstrument. Das schädliche 
Volumen zwischen eisgekühltem Vorratsgefäß und Reibungs- 
kapillare betrug nur mehr 2°/, des gesamten Entspannungs- 
volumens von 510 cm?. Das Absorptionsgefäß für die bei der 
Messung der Kapillare entströmenden Gase (0,158 mm Radius) 
drosselte nicht. Jede Messung dauerte 5—8 Min. Auch 
wurden die Zeiten bei konstanter Temperatur variiert, die 
Überdrucke zu Beginn jeder Messung zwischen 140 und 
180 mm Hg. Nach Einfüllen eines neuen Gases in den 
Apparat wurden die beiden ersten Messungen verworfen, da sie 
sich [vgl. W. Weizel (9)] durchweg wegen Adsorption von den 
späteren unterschieden, die untereinander gut übereinstimmten. 

Für jede Meßreihe wurde die Apparatkonstante (vgl. 
unten) durch mindestens drei Luftmessungen bei Zimmer- 
temperatur neu bestimmt, ferner nur solche Messungen be- 
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rechnet, bei denen der Nullpunkt des Quarzmanometers zu 
Beginn und am Ende unverändert blieh. 


Darstellung und Reinigung der Gase. 


1. Luft: Wie bisher. 

2. Chlor: Von der I. G. Farben A.-G. Etwa !/, des Bombeninhalts 
abgeblasen, dann Gas zur Messung entnommen, über CaCl, und über 
reinem P,O, getrocknet, die vorher mehrere Stunden mit strömendem, 
einige Tage mit ruhendem Cl, behandelt waren. Vor Beginn der Meb- 
reihe wurde die „Meßgasseite‘ der Apparatur mehrmals evakuiert und 
mit dem zu messenden Gas gefüllt. Um einseitige Beanspruchung des 
Quarzmanometers zu vermeiden, wurde in gleichem Maß die mit dem 
Hg-Manometer verbundene Hälfte der Reibungsapparatur evakuiert und 
wieder mit Luft gefüllt. 

3. Jodwasserstoff: Nach Bodenstein aus reinstem, nochmals 
sublimiertem Jod und elektrolytischem H, (10), (11). Das vom über- 
schüssigen H, mitgeführte HJ-Gas wurde im Toluol-CO,-Bad aus- 
gefroren, ein bis zweimal bis zur Farblosigkeit fraktioniert, und trat 
nach dem Schmelzen unter seinem eigenen Druck durch eine P,O,-Ente 
in den Apparat ein, der vorher (10) wie die Darstellungsapparatur, 
Fraktioniergefäße und MeBapparat mehrmals evakuiert und mit reinem 
H, ausgespült war. HJ enthaltende Gefäße wurden vor Licht geschützt. 

Verunreinigungen: Die mit H, vorgereinigte „Meßgashälfte“ der 
Apparatur wurde vor der Messung mit kleinen Portionen HJ dreimal 
ausgespült, dann endgültig zur Messung gefüllt. Danach konnte das 
Gas mit höchstens 1°/,, H, verunreinigt sein. Im allgemeinen wurde es 
für jede MeBreihe (vgl. Tab. 1) frisch dargestellt, bei Lichtabschluß und 
Kühlung im Leerwandgefäß nie länger als 24 Std. aufbewahrt. 

Der für Meßreihe V verwendete HJ wurde außerdem noch ge- 
reinigt durch zweimaliges Absaugen des Gasrestes über dem fraktio- 
nierten, wieder ausgefrorenen Gas. Jedoch zeigen die mit diesem be- 
sonders gereinigten Gas gemessenen Werte der Reibungskonstanten 7 
keinen Unterschied gegenüber den anderen. 


Berechnungen und Korrektionen. 
Herr Blum entwickelte die Gleichung: 


v 


“ry = Radius der Kapillare, 
= Länge der Kapillare, 
V, = Volumen des Vorratsgefüßes. 


PR, + 2p, P, P,+2p 
k 
= 16-T "TV 
(atm), 
#P, = Überdruck zu Beginn 
ne a P, = Uberdruck zu Ende der Messung , 
on T,= 273°, 
= Temperatur der Kapillare, 
t= Dauer der Messung (min), 
np = Reibungskonstante des Gases bei T°, 
 A=b-ajlRT (12), 
A, = B, in Herrn van Laars Buch (12), 12 er 
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Die Apparatkonstante k wurde für bekanntes 7 bestimmt, _ 

die Luftwerte von Millikan (13) für 12—30° C 

n = [1824 — 4,93 —#)]-10-7 

zugrunde gelegt. 
Korrektionen. Die Idealitätskorrektion ist in der ng - SCH 

schon enthalten. Für HJ sind jedoch die für sie benötigten 

Konstanten B,, a, b, und @ in (12) nicht angegeben. Sie 

wurden daher neu berechnet mit Hilfe der kritischen Daten: 


T,= 423,5° abs. er .182; (14), 8.281; (15), S. 


P, = 80,8 atm [(15), S . 239] 

B, = 230 . b, = 237 10-5; = 
gell; 
Hinzu kamen ferner die Hagenbachkorrektion (9), (16) und ar 


ER 


die Kapillarkorrektion [z. B. (1), S. 516] für die Pt imei 
der Glaskapillare bei Temperatur. 

Gesondert angebracht wurde die Reduktion der 7 7 
Zweierstöße, auf v= oo; (2) Tab. 2a. Der Betrag dieser oe EZ 
ziemlich unsicheren Korrektion läßt sich nur abschätzen. fo 

Die so korrigierten 4-Werte, in einer Tabelle zusammen- 
gestellt (die v = oo-Korrektion ist, für die folgenden Berech- 
nungen unentbehrlich, dienen als Ausgangswerte für die ce 
weiteren Berechnungen. In den nachstehenden Tabellen ist ne 
unter 77h der aus der Gleichung errechnete Wert angegeben. 
Nkorr. It der Wert nach Anbringung der Hagenbach- und der 
Kapillarkorrektion, ist das auf einem gemeinsamen runden 
Temperaturwert interpolierte 7. 

Interpolation über vollends so kleine Gebiete ist hier | 
sehr genau, da in dem benutzten „Maxwellgebiet“ [(6), S. 204] | 
die 7 — T-Kurve ohnehin sehr genähert gerade ist. 


zus 


J 


Herr Winterkorn brachte an den Messungen bei 200° und bei 
250° noch eine Korrektion dafür an, daß sich ein Teil des Entspan- 
nungsvolumens auf dieser Temperatur befindet, der bei den Eich- 
messungen zur Bestimmung der Apparatkonstanten mit Luft auf Zimmer- 
temperatur war. Da diese Beträge (1,6—2°/,,.) in die Fehler fallen, ie 
bringen wir sie nicht an. 


II. Ergebnisse 


Berechnete n; Vergleich mit denen anderer Autoren. 


Herr Campetti (18) maß Cl, bei 15°; sein auf 20° um- 
gerechneter Wert ng. = 1351 unterscheidet sich also von 
unserem um + 5,6°/,,. Herrn Rankines Zahlen (23), (Luft- 
wert für 12,7°= 1768) nach der Methode des fallenden — 
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Tabelle 1 
Cl, HJ 
107 4+ Anzahl | 7-107 4+ Anzahl 
20 | 1327 2 5 | 1655 10 5 
50 1469 5 5 2018 1 2 
100 1679 2 5 2316 6 Re: 
150 1875 4 4 2627 7 u 
200 2085 7 10 2924 10 8 
250 2276 8 5 3189 | 9 uo 
A gibt die Schwankungen um die angeführten aaa 
He „Anzahl“ die Anzahl Messungen an. 
Tabelle 2 % 


Vergleich der 7-Chlor mit den nach der a a 
erhaltenen Werten anderer Autoren 


| 
| Freytag 


Temp | Winterkorn | Differenz € Ruf Differenz 
in ° | | Le /00 
u: | — 22,3 1327 + 3,0 1331 
co | ms A | - 27,8 1469 | 0,0 | 1469 
100 | 1639 — 23,7 1679 0,0 1680 
150 1854 - 113 1875 —37 | 1870 
200 2073 - 4 205 | +67 | 2099 
250 2244 — 14,0 2276 | +39 | 2285 


Tropfens enthalten eine erheblich unsichere Korrektion fiir 
die Änderung der Oberflächenspannung am fallenden Tropfen. 
Mit Millikans Luftwert für 20° wird Herrn Rankines 
"chior 1320 nur um 5,3°/,, kleiner als unser »7«,20. Der 
analog umgerechnete Zahlwert für 100° ist 1678, mit unserem 
100° identisch. 


Grahams nicht auf ‚Gasidealität korrigiertes 7.1, = 1470 (24) 
für Chlor unbekannter Reinheit hat höchstens historisches Interesse. 


Bei den Chlorwerten, die die Herren Braune und Linke (26) 
nach der Methode der schwingenden Scheiben bei 90 mm 
Druck mit Millikanschem Luftwert erhielten [(13), vgl. die 
vorhergehende Arbeit von Braune, Basch und Wentzel (25)], 
ist nicht angegeben, welche Korrektionen angebracht wurden. 
Ihr auf 20° umgerechneter Wert ist 7 = 1312, der auf 250° 
interpolierte ist 7 = 2293, um — 11,2 bzw. um + 7,4°/,, von 
unseren 4c), verschieden, in Anbetracht der grundsätzlich 
anderen MeBmethode leidlich übereinstimmend. Die Mängel 
mögen noch mit den Korrektionen zusammenhängen. 


A 
Br 
| 
| 
7 PA 
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Tabelle 3 
der mit den Werten anderer Autoren 
Temp. | Winterkorn | | 
ın low | °/oo 
20 1853 - 12 | 1955 + 12 ı 1857 
50 | 2018 
100 2330 + 60 | 2316 +284 | 2382 
150 2636 + 34 | 2627 —_ — 
200 2930 + 2,0 2924 u 
250 3227 + 11,8 3189 — 
Tabelle 4 


v = w-Korrektion (auf Zweierstöße) 


Chlor | Jodwasserstoff 
Betrag der | 
Tem Korrektion 
in errechnet | | (A) (B) 
in 
20 — 11,9 1311 -119) —- 6,8 — 85 1839 
50 — 10,9 1453 | -11,3| —60 | - 74 | 2003 
100 — 83 1665 - 95; -48 | —6,4 2301 
150 - m 1860 | - 79) -36 | -5,0 | 2614 
200 - 2071 | — 7383| -238 | —43 | 2911 
250 - & 2263 | -24| -36 | 317 
Kennkonstanter von Cl, und HJ 
(Zur Bedeutung der Zeichen und Berechnung der XIX, 
XXI und XXIII, auch XXII dieser Artikelreihe, und zwar die dortigen Gers 
Tabellen) 
‘ Nk | / 
| Ts | | Ty | 10° | 10’ | VT; | 10’ m VM 
er | 417,7| 1852 | 2252 | 90,68 | 220,0 5,884 
HJ .. | 4238| 1632 1618 127,22 144,3 5,706 
| | Pe gem. | Ps | 108,,| v | Ww 
ci, ..| 530 | 839 | 783 | 1125 | 2275 | 4945 | 31,21 
HJ 744 | 808 | 85,0 | 1054 2370 | 4,447 | 33,95 Paes Stn 


9* 
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iis Die fiir HJ errechnete Korrektion ist in Spalte (A) an- 

gegeben. (B) ist das Doppelte der aus den Messungen 
von Boyd (20) (Bestimmung der Druckkoeffizienten der Gas- 

reibung) zugänglichen Korrektion für CO,. Zur Vermeidung 
des Überkorrigierens wurde die zwischen beiden stehende 
Korrektion (C) angebracht. Die so erhaltenen 7 liegen den 
Berechnungen der Tab. 5 als 7,- 0 zugrunde. 


473,1 2911| 2984 | ‚99967 015 539 


523,1/3178| 3236 | ,99933| 054| ‚444| 429|] 


ur Benutzt man „s“= (n,/YT,)(n/4)?- Z [vgl. (6) S.216], worin 

nn die Hauptquantenzahl, A das Atomgewicht, Z die Summe 
der Ordnungszahlen ist, so kann man jetzt durch Tabellieren 
der Differenzen dieser Größe für Di-Elemente, Halogenwasser- 

stoffe und Edelgase, sowie durch Tabellieren der Verhältnisse 
der „s“ (nicht zu verwechseln mit dem Abstoßungsexponenten) 
das n, für Fluor mit 1350 - und », für HF mit 2470.10” 
sehr sicher berechnen. 

Bemerkenswert ist bei den Edelgasen die Konstanz des 
Verhältnisses s/10-m, (m, = Grenzexponent). Dieser Quotient 
ist auch bei den Halogenen konstant, während er bei den 
Halogenwasserstoffen einen Gang aufweist. az 


H, 0,969 H, 0,969 He 1,602 

HF ? Ne 1,708 
# Gh, 1015 HCl 1,394 Ar 1,711 
>. (eae HBr 1,6 ? Kr 1,712 
J, 1,012 HJ 1,873 X 1,709 


III. Zusammenfassung 
1. Mit der früher benutzten Entspannungsmethode zur 
Messung der Gase wird an be- 


= 


Tabelle 6 RE 
Temperaturfunktionen von Cl, und HJ ES oe 
1077 n | 8 | Cre | Cae 
1, |293,1/1311| 1278 | ‚99689 |5,0250 |6,427/6,425|) Die Konstanten 
32311453 1421 | ‚99839 | ‚237 ‚244|| zur o,.-Berechnung 
373,111665| 1676 | ,99976| 019 5 985 5,959 werden: 
42311860} 1878 |1,00000| ‚95 ‚817 a = 1001-10-* 
47311 2071 2084 | ,99967 642) ‚772 = -—-914.10-* 
523,1/2263, 2308 | ,99902| 079| ‚520 ‚526 
HJ |293,1/1839 1797 | ‚99773 5,0182 |6,327 6,158 
323.1. 2003 1993 | ‚99878| 098| ‚148| ‚057 
373,1/2301| 2314 | ‚99974| 021) '5,9045,871\| «= 1016-107 
423.1 2614| 2632 |1,00000 000| ,727| =—908-10 
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sonders gereinigtem Cl, und HJ gemessen, um bisher hier 
bestehende Unsicherheiten und Widersprüche zu beseitigen. 

2. Die gemessenen „-Werte stimmen mit den mittels 
anderer Methoden (Rankine, Tropfenmethode, schwingende 
Scheiben) oder von anderen Forschern bestimmten jetzt großen- 
teils überein. 

3. Die van Laarschen Konstanten b,, a,, B, und werden 
für HJ berechnet. 

4. Der Temperaturgang der Reibungskonstanten als Funk- 
tion der kritischen Größen und Grenzexponenten m, berechnet, 
entspricht den bisher aufgefundenen n-Gesetzmäßigkeiten. 

5. Die Maxwellschen Abstoßungsexponenten s und die 
Enskog-Chapman-Durchmesser o,, werden berechnet. 

6. Die Durchmesser rein Maxwellscher Temperatur- 
potenz o„, werden berechnet und früher veröffentlichte Ta- 
bellen von Kenngrößen ergänzt und berichtigt. 

7. Zwischen den Kenngrößen s werden bei Edelgasen, 
Halogenen und Halogenhydriden Beziehungen gefunden, die 
eine Extrapolation auf dieselben für HF und F, ermöglichen 
und somit eine Ermittlung von y, für sie. Ein Zusammen- 
hang zwischen der Kenngröße s und dem Grenzexponenten m, 
wird beobachtet. 


Besonderen Dank schulden wir der 1.-G.-Farbenindustrie 
A.-G. für die Überlassung von Chlor und Kohlensäure, der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft für ein zur Ver- 
fügung gestelltes Quarzmanometer und der Gesellschaft der 
Freunde der Universität Heidelberg für anderweitige Unter- 
stützung dieser Arbeit. 
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Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen 


XXVIII. Die innere Reibung von Cl,, NO und NOC. 
Gasreibung während der Reaktion 2 NO + Cl, = 2 NOCI 


Von Max Trautz und Adolf Freytag 
(Mitteil. a. d. Physikal. Chem. Institut der Universitit Heidelberg) 
Inhalt: I. Aufgaben und Meßverfahren. — II. Ergebnisse. — hi 


III. Berechnung für die binären Stoßpaare und für das Gleichgewichts- 
gemisch. — IV. Zusammenfassung. 


I. Aufgaben und Meßverfahren 


Die n-Meßanordnung für Hg angreifende Gase sollte am 
NO darauf geprüft werden, ob sie dieselben 7 liefert wie der 
Apparat von Weizel. Außerdem war die Frage noch offen, 
ob Reaktionsereignisse') auf 7 Einfluß ausüben. Als Reaktions- 
ereignis zogen wir den Zerfall des NOCI bei, der bereits bei 
leicht zugänglichen Temperaturen meßbar abläuft. Auf 7 kann 
er hier allerdings nur dann merklich wirken, wenn das 
Reaktionsereignis über sehr viele Stoßzeiten nachwirkt; denn 
die Zahl der erfolgreichen Stöße ist hier noch klein gegenüber 
der Gesamtstoßzahl. Für diese zweite Frage handelt es sich 
also mehr nur um eine Vorarbeit. 

Die Meßanordnung war die auch von Herrn Ruf benützte 
zur Messung Hg-angreifender Gase nach der Transpirations- 
methode (2). Das Hg-Manometer war wegen des NOCI mit 
der Apparatur über ein GasabsorptionsgefaB mit festem Atz- 
kali verbunden. Trotzdem war das Hg nach jeder Meßserie 
zu erneuern. Als Hahnfett genügte Vaseline bei häufigem 
Nachschmieren. 

Die Berechnung der n aus den Messungen hat für diese 
Anordnung Herr Blum abgeleitet: 

1 P/(P’+2p,) 
T’t Bp, +2p,) 
P,(P,+2p,) PP, +2p) A, P 


ap, P,P, +2p) * 2D, 


Py , Pi 
Py (Py + 2 
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Die gestrichenen Werte beziehen sich auf die Lufteichmessung. 
Es bedeuten: 17,1 = "aft> berechnet nach Millikan: 


n = (1824 — 4,93 (23 — 10°. 


t = Entspannungszeit (sec), P, = Anfangsiiberdruck, 
= Atmosphirendruck (Atm.), P, = Endiiberdruck, 
By = Bo, van Laar [Vl. (9)]: 


n 


RT T 


ey pias Die Formel beriicksichtigt die Gasunvollkommenheiten, auch das 


Idealerwerden des Gases im Vorratsvolumen während der Messung. 
Bei der Lufteichmessung fallen die Glieder mit B,’ und A’ als sehr 
kleine Korrektionsgrößen weg. 


Außer den durch die Formel berücksichtigten Korrektionen 
angebracht: - 

v = 


= Apparatvolumen; 0, = Dichte bei 0°C; p=p,+ Pı+P ; 


2 


o = Rad. d. Kapill. in cm; 2(r + 7’) ist die Zeit, die von der 


Versuchszeit in Abzug zu bringen ist. pla 
2. Reduktion auf Zweierstöße: 
/(RTP 
Nideal = Ygem. + (Ngem. — m); Ng léa 
ap 


Das Verhältnis q,:q, kann bei unserem Fall gleich °/, gesetzt 
werden; a berechnet sich nach van Laar zu a=a pent. 
Diese Korrektion ist bei allen Gasen noch unsicher und wird 
deshalb auch tabelliert, damit man sie später verbessern kann. 
3. Kapillarkorrektion (5). 


N = Herstellung und Dune der Gase. 1. Luft: wie bisher. 


2. Chlor: Aus Bombe, über Glaswolle, CaCl, und P,O, 


getrocknet. 


3. Stickoxyd: Durch Schütteln einer 5°/,igen Lösung von 
NaNO, in konz. H,SO, mit Hg gewonnen, gereinigt durch 
Glaswolle, CaCl, und konz. H,SO,. 

4. Nitrosylchlorid: Durch mit Toluol-CO, verflüssigtes Cl, 
bis zur Sättigung NO geleitet. Das Rohprodukt unter Durch- 
leiten von NO dreimal durch eine auf 150° erhitzte Röhre 
destilliert, dann wiederholt fraktioniert, festgefroren und im 
Vakuum entgast. 


| 
| 
J 
< 
N 
| 
| 
: fi 
vi 
2 0,7 
7 
= 0,7 
( 
ste 
ve 
0,7 
b 
0,7 
. 


Vs 
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Meßergebnisse und Vergleich mit früheren Untersuchungen. 
Die angegebenen Werte entstammen mindestens zwei Meb- 
reihen. Für jede Meßreihe wurde frisch hergestelltes Gas 
benützt. 


II. Ergebnisse 


Tabelle 1 


Kenn-Konstanten von NO und NOCI | 

(Zur Bedeutung der Zeichen und Berechnung der Größen 
vgl. XIX, XXI und XXIII, auch XXII dieser Artikelreihe, 
und zwar die dortigen Tabellen) 


10° | VI, Vu | 


NO... | 1802) 1198 | 1504 | 89,25 
NOC... | 440,1| 1779 | 2474 | 84,61 


Tr 10’ m 


| 4,743 64,6, 
2198 | 5.914 | ‚530, | 82,2, 


| w | 1072 | 107% | %/MN 
kvL | 
1277 | 4,733 | 32,29 | 8,24 | 15,65 | 3,00 ji 
2450 | 4,782 | 32,07 | 5,58 | 15,67 | 2,240 Ber 
Korrektion 
7 
| 2 10 Ga- Zweier] Ge n 8 Gee | Far | Irm 
| neu briel Stöße | samt | | gef. | ber. b 
(k 293,1 1876| 1875| — 3,9| - 4,0 840) 847, ‚9928 5,0583 4,29214,302 4,287 1870 
fällt 323,1| 2036) 2028 — 3,1) — 21, ‚820 9903 5.0792 4,225 4,249.4.216 2090 
von 373,1] 2272| 2266) — 2,5) +0,3| , ‚783 .9849|5,1247 4,145 4,173 4,1362267 
0,7737 423,1| 2474 2487| — 2,0 + 259) ‚753 ,9792\5.1736 4,098 4,109 4,080|2480 
auf 473,1 2682| 2697 — 1,6 | + 3,7) ‚730 , 19743 5,2168 4,050 4, ‚052 4,033|2685 
0,7709)|523,1| 2870 2880| — 1.4 | + 5,3 | "710 
NOCI 288,1) 1139 1,1} 4,2) ‚145|,9950 5,038 |6,641/6,613'6,650 1132 
(k 323,1| 1303 — 2,5 112) '9975 5,0233 6,445 6.498 6,463 1287 
steigt 373,1| 1504 — 0,9 | — 0,8 | ’99g 1,057 ’9992 5,0064 6,177 6,177.6,1801500 
von 423,1 1711 - 0,8| + 2,0 999 1,014), 9999 5.0008 5,972,5.972 5,97 5/1709 
0,7740'473,1| 1920 + 3,8) ‚975,9999 5 5,0008 5,808 5,799 5.81211910 
bis (523, 2210 - 0,6 | +5,8| »9451,9992 5, ‚0064 5,679 5,655 5, 6783/2104 
0,7747)|576,0| 2447 — + 7,5 | ‚906|,9980| | 2299 


Die Konstanten zur Berechnung der o,. sind für 
NO a= 104.683, b= 104.639. NOC] a=10~*-1018, b= 10*.998. 
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Die gemessenen 7 sind Mittel aus je etwa 6 Werten, die 
nur um etwa + 2v.T. zu streuen pflegen. Die kritische 
Temperatur von NOC] maßen Briner und Pylkoff (8) zu 
167,2 + 2°, was wegen des hohen kritischen Drucks durch 
Zerfall nicht gestört sein wird und auch zu den Regeln paßt. 

Daß die berechneten und gemessenen n von NOCI bei 
den beiden höchsten Meßtemperaturen nicht zusammenstimmen, 
geht auf den Zerfall zurück. Dies waren also tatsächlich 
Messungen an einem (wohl Gleichgewichts-)Gemisch von NOCI, 


NO und Cl,. 
III. Berechnung für binäre Stoßpaare (20) en em 


A) Der Temperaturexponent n, und die Molekeldurchmesser 


Unter den o,,jihm. in den folgenden Tabellen ist das arithm. Mittel 
aus den o,, der betreffenden Reingase zu verstehen. 


1. Stoßpaar Chlor-Stickoxyd 


F = 1,042; Ty 19 = 298,7; 1/a, 10° = 1837; my, = 1626-107; 
M 12 = 0,5215; oy = 5,241 


10° Far. 10° 


T | N19 | 819 Te | 


1836 | 1,750! 1,035| 1596| 5,364 | 5,264 
1754| 5,236 | 5,140 


| 1/a,, + 10° | qk, 12 | Fi 


293 | 1,0000) 5,0000| 0,7748 | 
323 | 0,9998! 5,0016] 0,77477, 1840 | 1,729 1,010 


373 | 0,9986 5,01121.0,77458 1843 | 1,695) 1,0071 2002 | 5,070 | 4,985 
423 | 0,9967 5,0266) 0,77428| 1846 |1,671 1,005 2246 | 4,950 | 4,870 
473 | 0,9944| 5,0453] 0,77390, 1850 |1,649 1,004 2470 | 4,852 | 4,773 
523 | 0,9913) 5,0708| 0,77353| 1852 | 1,630) 1,003| 2685 | 4,753 | 4,666 
2. Stoßpaar Chlor- Nitrosylchlorid 
F = 1,067; Ty, 12 = 428,6; 1/ay = 2211; m = 1938-107; 


m, 19 = 0,5323; oy = 5,686 - 10°* 


T | | 9 | ky, 10°| 9,12 | Fy | The | 10° |10° 


293 | 0,9956] 5,0404| 0,77400 2232 |1,10111,068| 1281| 6,539 | 6,334 
323 | 0.9976] 5,0193  0,77441| 2209 | 1,090 1,067 1442 6,346 | 6,144 
373 | 0,9994| 5,0048| 0,77470| 2215 | 1,086 1,067 1679 | 6,086 | 5,894 
423 | 1,0000| 5,0000| 0,77480, 2212 1.086 1,067 1914 | 5,888 | 5,699 
473 | 0.9997 5.0024 0,77475| 2211 | 1,085| 1.067 2137 | 5,731 | 5,548 
523 | 0.9979 5.0169 0.74462, 2196 1.084| 1,073 2351 | 5,606 | 5,446 


: 
| 
34 £ 
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3. Stickoa@yd-Nitrosylehlorid 
F = 1,024; T,,, 12 = 260,2; lja, 19 -10° = 1982; Ny,12 = 1313- 10°; 
m, 19 = 0,5199; oy = 5,558 - 10°8 


T| | | 1, Fa |10° Og, 
293 | 0,9996] 5,0032] 0,77474| 1983 1,799 0,9037 1474 5,467 


323 | 0,9978| 5,0177 0, 77445, 1948 |1,7561,001 | 1638) 5,335 
373 0, 9963| 5 ‚0298 0, 77420} 1946 1,569 1.002 1875 5,161 
423 0,9935 5 0527 0, 77375) 1934 | 1,544/1,006 |2103 | 5,035 


473 0,9905 5.0775 0,77325 


0,77282 


1926 | 1,521 11,012 |2315 | 4,930 
1943 |1,50211,017 |2519| 4,847 


B) Vorausberechnungen beim Nitrosylehlorid 
er: unter Berücksichtigung des Zerfalls 


A) Die Gleichgewichtskonstanten für die Reaktion 
2NOCI = 2NO + Cl, 


wurden von Trautz und Wachenheim (15) und von Dixon(16) on 
bestimmt. Gibt man die Drucke in Atmosphären an, so gilt: A 
logk, = + 2,5logT — 4,046 (Wachenheim) bzw. PR 

logk, = — + 3.348 T — 0,002457 T — 3,7083 5 


Aus k, sich & nach 


(l— a) 2(2 +2) 


Der vorliegenden 4-MeBmethode entsprechend wurde der Zer- 
fallsgrad & getrennt für den Anfangsdruck p, (= «,) und den 
Enddruck 9, (= «,) bestimmt. & bedeutet dann das arith- 
metische Mittel beider. Sie unterscheiden sich um etwa 1°/, 
bei Wachenheim, um 3°/, bei Dixon. Bei den Tempera- 
turen 288 und 323° ist & so klein, daß keine Beeinflussung 
des n-Wertes eintritt. 


Berechnet nach Wachenheim Berechnet nach Dixon 


T | gl, | 10%c log k, 10? « 
373 0,5524—8 0,40 0,6368—7 0,93 
423 0,8510—7 1.09 0,9201—6 2,47 
473 | 088876 2,40 0,9243—5 5,38 
523 | 0,7390-5 ig 4,62 0,7277—4 9,40 
576 0,4891-4 817 04117—3 | 1651 


54 
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B) Für die Vorausberechnung wurden folgende Regeln 
der Mischgasreibung benützt: 

1. Bei kleinem Zusatz eines Fremdgases ändert sich 7 
proportional dem Molenbruch; d. h. die Mischungskurve verläuft 
linear. 

2. Bei Gasen gleicher Atomzahl mit ähnlichem Mol- 
gewicht und ähnlicher kritischer Temperatur ändert sich 7 
für beliebigen Fremdgaszusatz proportional dem Molenbruch. 
Man kann in einem Gemisch die Komponenten durch sich 
derartig entsprechende Gase ersetzen, ohne daß der Kurven- 
typus geändert wird. 


quadratischen Mischungsregel vorausberechnen. 


1. Lineare Berechnung entsprechend Regel 1 


: nsocı ist der ohne Berücksichtigung des Zerfalls nach 
83, A) berechnete Wert. Die unter 7x0 bzw. ya, für 303° 
angegebenen Werte sind extrapoliert. 


| | Abw. in ° 

is | NNo | | "nocı | "ger. Npix. | Wach. | Mittel 
| 2272 | 1665 | 1504 | 1504 | 1507 | 1512 | —0,2| -05 — 0,3 
423 | 2474 | 1856 | 1714 | 1711 | 1720 | 1733 | -05| - 1383| — 0,9 
473 | 2682 | 2086 | 1915 | 1914 | 1936 | 1961 | - 12 | - 2324| - 1,8 

528 | 2870 | 2262 | 2105 | 2210 | 2153 | 2181 | +26 | +13 | +19 

576 | 3070 | 2442 | 2305 | 2447 | 2368 | 2432 | +32) +0,6| +1,9 


an Jie 2. Quadratische Berechnung nach der Mischungsregel fiir ternäre Gemische 


Setzt man f in allen Fällen gleich eins, 


+ (1— + 2Fig Vin LY Ns 42s 
2F,Vn, 721-2 —Y) + 2 Fy, Vio Ns Yan (1 — —y) 
Vorausberechnung von sind außer den experimentell 
zugänglichen Größen erforderlich: F,,, F,,, F,,, ferner q, 
as und q,,. Die StoBquerschnitte q,, und es ergeben sich aus 


binären Mischungen unter Berücksichtigung der oben zitierten 


3. n von Gemischen läßt sich allgemein nach der 


= 
| 
] 
Regeln der Mischgasreibung: 


on 


13 
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Gas | Atomzahl T, Mol.-Gew. | Verh. der Mol.-Gew. AR 
2. /amı | 70,92 
NOCI. | 3 4401 | 655 108 

NOCI:NO =218 


a) Gemisch Cl,-NOCI: T, und Mol.-Gew. um weniger als 
10°/, verschieden, d.h. q liegt nahe bei 1. Berechnung nach 
der Mischungsformel für binäre Gemische unsicher, da bisher 
keine Gemische mit Cl, gemessen sind. 

b) Gemisch NOCI-NO: Wir ersetzen zunächst NOCI 
durch SO,. Betr. Übereinstimmung vgl. obige Tabelle. 

Dann ergibt sich qso,:qno genau genug aus Dreiecks- 
beziehungen zu 1,52. 


F errechnet 


sich zu 1,044 


N, 


N, 1,00 NO 


Die Berechnung ergibt, daß ber. nach der Mischungsformel UNA 
Niinearber, Sich bei dem höchsten hier in Frage kommenden 
Zerfall um weniger als 3°/,, unterscheiden. Berechnen wir 
mit demselben q und F = 1,024 7, für NO—NOCI, so erhalten 
wir größere Differenzen (bis 5°/,,). 

Nehmen wir dagegen an, daß qxocı:qxo nur 1,20 beträgt, 
so verkleinert sich obige Differenz auf 3°/,,, entspricht also 
dem Fehler, den wir bei der Berechnung von SO,:NO ge- 
funden hatten. 

c) Gemisch Cl,:NO interessiert nicht, da q,, in Gl. (M) 
nicht vorkommt. 


7 
t 4 
n 
h 
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| 
| H, 3,70 SO 4 ij 
RER 2,44 1,52 1,52 : 
1 
™ 4 
4 
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4 
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T | 7 linear (Wach.) | 7]Mischungsformel (Wach,) Unterschied 
373 1507 1507 — 
423 1720 1720 —_ 
473 1936 1934 0,1%, “a 
528 2143 2140 0,1 A 


Hieraus folgt, daß lineare Berechnung und quadratische 
Berechnung hier sehr gut übereinstimmende 4-Werte liefert. 
Die Unterschiede von 0,3—1,9°/, zwischen ‘per, und iger. 
können daher nicht durch ungenaue Rechnung verursacht 
sein, sondern haben ihre Ursache in der nicht genau genug 
bestimmbaren Gleichgewichtskonstanten k,. Ein durch den 
Zerfall bewirkter Effekt ist dann nicht merkbar. Oder er 
kann höchstens das etwa 10fache der Meßfehler ausmachen. 
Nachzuweisen aber war er nicht. 


©) StoBzahlenbetrachtung 


Die ee ys der StéBe berechnet sich in bekannter 
Weise zu: 


Z = 28 YT; ¢ = Mol/em’. 


x Für s wurden die nach (16) bestimmten Durchmesser ein- 
gesetzt. Die Berechnung der erfolgreichen Stoßzahl erfolgte 
unter Zugrundelegen des Reaktionsschemas: 


= 2NOCI = NOCI,+ NO; NOCI, = NO + Cl,. 


Die Geschwindigkeitskonstanten der NOCI-Bildung wurden 
von M. Trautz (16) bestimmt. L. Wachenheim (15) hat aus 
den Trautzschen Zahlen die Gleichgewichtskonstanten be- 
rechnet, so daß die Zerfallsgeschwindigkeit k,=k,/K be- 
rechenbar wird. Mit dem kritisch ausgeglichenen k, berechnet 
sich die Stoßzahl zu: 


-NOCI A 
= k, (NO)(C1,) 


wobei A = Loschm.-Zahl; M = Mol.-Gew. NOCI. 


| Z ky 


473° | 912-10 | | 23.10% 
523 7,91 17,6 | 4,0 
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Wie man aus obiger Tabelle sieht, ist die Stoßausbeute so 
gering, daß eine Störung des Wertes der Reibungskonstanten 
nur erwartet werden kann, sofern die Reaktionsereignisse sehr 
lange kettenartig nachwirken. Das ist bei dieser Reaktion 
nicht oder nicht im nötigen Maß der Fall. 

Es wird bei obigen Werten ein eventuell vorhandener 
T-Einfluß durch zufällige Fehler in k verdeckt. 


a) Es wurden die 7 von Cl,, NO und NOCI gemessen. 
Die NO-Werte decken sich gut mit denen, die mit der An- 
ordnung für Hg nicht angreifende Gase gewonnen waren, 
belegen also die Übereinstimmung der nach beiden Methoden 
gewonnenen Werte. 

b) Die kritisch ausgeglichenen 7 stimmen gut zu den über 
die Temperaturexponenten vorausberechneten Werten. 

c) Mit den Temperaturexponenten und den kritischen 
Daten wurden die Maxwell- und Enskog-Chapman-Durch- 
messer der Reingase bestimmt. 

d) Desgl. wurden Temperaturexponent und kritische Daten 
von Stoßpaaren berechnet, so daß auch hier Moleküldimen- 
sionen bestimmt werden konnten. 

e) n von NOCI-Gas steigt bei höheren Temperaturen 
steiler an als aus den Temperaturexponenten sich ergibt; 
das rührt vom Zerfall in Chlor und Stickoxyd her. 

f) Mit Hilfe des Zerfallsgrads wurde die Reibung des ter- 
nären Gemischs berechenbar. Der Anstieg der Reibung des 
NOCI läßt sich durch Berücksichtigung des Zerfalls auf 2°/, 
genau vorausberechnen. Ein durch den Zerfall bewirkter Effekt 
auf n ist nicht nachweisbar. 

g) Berechnung der StoBausbeute ergab ebenfalls, daß in- 
folge des kleinen Ausbeutefaktors ein Effekt nicht zu erwarten ist, 
sofern nicht sehr lange kettenartige Wirkung besteht. Dies 
ist bei dieser Reaktion offenbar nicht der Fall. 
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Zur quantitativen Spektralanalyse 
von Gasgemischen 


Von Fr. Klauer 


(Mit 6 Figuren) 


Einleitung 


Nachdem die quantitative Emissionsspektralanalyse in 
neuerer Zeit namentlich für die Analyse der Metallegierungen (1) 
und Lösungen (2) zu einer exakten Untersuchungsmethode aus- 
gebaut werden konnte, war es wünschenswert, einmal zu ver- 
suchen, auch das Spektrum eines Gasgemisches in ähnlicher 
Weise zur quantitativen Bestimmung seiner Komponenten 
heranzuziehen. 

Die vorliegende Arbeit möchte einen Beitrag zu dieser 
Frage liefern, weil es auf Grund der älteren Untersuchungen 
den Anschein hat, als ob bei Gasgemischen die Anwendung 
der Spektralanalyse zu quantitativen Aussagen praktisch nicht 
brauchbar sei. 


Bekanntlich tritt hier die Schwierigkeit auf, daß die ein- 
zelnen Bestandteile ihre Spektren nicht nach der Mischregel 
emittieren, sondern man macht, da die Anregungsspannungen 
der Gase zum Teil sehr stark voneinander abweichen, häufig 
die Beobachtung, daß schon bei dem einfachen Fall der 
Mischung von nur zwei Atomsorten, die eine selbst bei relativ 
hohen Anteilen kein Spektrum emittiert, und die andere Kom- 
ponente allein die Lichtemission übernimmt. 

So fand schon Secchie (3), als er den Sauerstoff der 
Luft in einem Geisslerrohr nachweisen wollte, daß die Linien 
des Sauerstoffis trotz des beträchtlichen Gehalts der Luft an 
O, im Spektrum nicht auftraten. In ähnlicher Weise zeigte 


Waetzmann (4) durch die Untersuchung von H,-N,-Ge- <a 

mischen, daß auch hier die Anwesenheit der einen Kompo- TER 
nente (N) das Spektrum der anderen (H) in dem Sinne beein- ER 
flussen kann, daß die Intensität der Wasserstofflinien mit zu- aie . 
nehmendem Stickstoffgehalt des Gemisches rasch abfällt. : a 
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Auf der anderen Seite fehlt es aber auch nicht an Ar- 
beiten, in denen eine außerordentliche spektrale Empfindlich- 
keit bis zu ganz geringen Anteilen einer Komponente betont 
wird. Abgesehen von den Metalldämpfen, die immer bei sehr 
kleinen Dampfdrucken im Spektrum nachweisbar sind [Hg: 
Plücker und Hittorf (5), E. Wiedemann (6), P. Lewis (7); 
Alkalimetalle: G. Gehihoff (8)], handelt es sich hierbei vor 
allem um den Wasserstoff. So fanden Collie und Ramsay (9) 
bei der Behandlung der Frage, bis zu welchen Grenzkonzen- 
trationen Helium und Argon in Stickstoff und Wasserstoff 

__ spektroskopisch nachweisbar sind, daß es nicht möglich war, 
weniger als 10°/, Helium in Wasserstoff nachzuweisen, wäh- 
rend umgekehrt der Wasserstoff noch bei einer Konzentration 
von 0,001°/, deutlich im Spektrum auftrat. Ahnliche Ver- 
hältnisse wurden bei Helium—Stickstoffgemischen gefunden. So 
konnten nur noch 10°, Helium im Stickstoff erkannt werden, 
dagegen war der Stickstoff noch bei einer Konzentration von 
0,01°/, spektroskopisch festzustellen. 

Handelt es sich bei diesen Arbeiten um die Anregung 
der Gase in der Glimmentladung, so zeigt eine Veröffent- 
lichung von B. de la Roche (10), daß die Anregung durch 
dea kondensierten Funken den spektroskopischen Nachweis 
eines Gases bis zu sehr kleinen Mengen ausdehnen läßt. Bei- 
spielsweise gibt er für den Wasserstoffnachweis in einem 
N,—H,-Gemisch als Grenze eine Wasserstoffkonzentration von 
0,0001 °/, an. 

Diese Beispiele aus der Spektroskopie der Gase zeigen 
deutlich die Schwierigkeiten, die der Ausdehnung der quanti- 
tativen Spektralanalyse auf Gasgemische im Wege stehen; 
denn einerseits sehen wir, daß die spektroskopische Nachweis- 
barkeit eines Gases in starkem Maße abhängig ist von der 
Natur der übrigen im Entladungsraum vorhandenen Gase, die 
unter Umständen schon bei relativ geringen Anteilen das 
Spektrum des nachzuweisenden Gases verdrängen können. Auf 
der anderen Seite zeigen die bisherigen Versuche, daß die 
Grenze der Nachweisbarkeit für die verschiedenen Gase’ in 
sehr weiten Grenzen variiert und teilweise bei so hohen Kon- 
zentrationen liegt, daß das Spektrum nur ein sehr grobes Bild 
von der wirklichen Zusammensetzung eines Gemisches zu liefern 
imstande ist. 


Die Frage der Entladungsform 


Während man bisher versucht hat, diese Schwierigkeiten 
durch die Anregung der Gase im kondensierten Funken zu 
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r- überwinden [H. Lundegardh (11), B. de la Roche (a. a. O.), 
h- J. Heyes (12)], wurde hier versucht, bei Anregung unter ver- 
nt mindertem Druck eine Entladungsform zu finden, die, ab- 
hr gesehen von der Forderung der Reproduzierbarkeit noch die 
g: weitere erfüllte, die verschiedenen Gase mit möglichst hoher 
1); und gleicher Empfindlichkeit nachzuweisen. 
or Hierbei stehen mehrere Möglichkeiten zur Verfügung. 
(9) Entweder bleibt man bei der Entladung mit Innenelektroden, 
n- kann also dann mit Gleich- oder Wechselstrom arbeiten, oder 
off man geht zu elektrodenlosen Entladungen iiber, deren Formen 
ar, wieder mannigfach variiert werden kénnen. Benutzt man aber 
h- Innenelektroden, so hat man von vornherein mit einer Reihe 
on von Fehlerquellen zu rechnen. Die Anwesenheit von Metall- 
r- massen im Inneren des Entladungsrohres wirkt in verschie- 
So dener Weise störend. Denn einmal enthalten die Elektroden 
n, in der Regel eine Menge okkludierter Gase, die im Vakuum 
on langsam abgegeben werden, und nur schwer völlig entfernt 

werden können. Daher ist es in diesem Falle nie möglich, 
ng die Zusammensetzung eines Gasgemisches genau zu garan- 
x tieren und während der Entladung konstant zu halten. 
oh Sind nun auBerdem in dem Gemisch solche Komponenten 
is enthalten, die mit dem Metall der Elektroden reaktionsfähig 
si sind, so erweisen sich Innenelektroden als völlig ungeeignet, 
m denn die sich bildenden Metallverbindungen schlagen sich zum 
on Teil auf den Oberflächen der Elektroden nieder und werden 

bei der nächsten Entladung erneut dissoziiert und angeregt. 
on Um diese Unsicherheiten bei der Verwendung von Innen- 
i- elektroden zu vermeiden, bin ich nach anfänglichen Versuchen 
n; mit Elektroden aus verschiedenem Material zu elektrodenlosen 
s- Entladungen iibergegangen. Den Mangel an spektraler Emp- 
er findlichkeit muß man dabei auf andere Weise wieder beseitigen. 
ie Daß die bekannte Anordnung nicht genügt, bei der die Pole 
as eines Induktoriums mit den Außenelektroden des Entladungs- 
uf rohres verbunden werden, zeigen alle bisherigen Versuche, die 
ie auf diese Weise erhalten wurden. Lilienfeld (13) gelang es 
in zuerst, die Entladung dadurch empfindlicher zu machen, daß 
n- er die Spektralröhre parallel zur Selbstinduktion eines Schwin- 
ld gungskreises legte. Die hierdurch erzielte starke Verminderung 
rn der Dämpfung des Schwingungskreises ließ hochfrequente 


Schwingungen mit groBer Spannungsamplitude entstehen. Und 
damit erfuhr die Nachweisbarkeit der Gase gegeniiber den 
Versuchen von Collie und Ramsay eine bedeutende Steigerung. 
n Es lag nahe, die Lilienfeldsche Anordnung fiir eine 
u quantitative Gasanalyse zu verwenden. Bei dem Versuch 
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stellte sich der Nachteil heraus, daß die Linienintensität nicht 
genau reproduzierbar war, sondern häufig größere Schwan- 
kungen zeigte, was auf Unregelmäßigkeiten bei dem Funken- 
übergang zurückzuführen ist. 

Aus einer Betrachtung des Leuchtvorgangs war aber zu 
erwarten, daß die Hochfrequenzglimmentladung, die sich be- 
züglich der Linienintensität als außerordentlich konstant 
herausgestellt hatte, infolge der dabei auftretenden hohen 
Wechselspannungen durch eine große Empfindlichkeit aus- 
gezeichnet sein muß. 

Legen wir an das Entladungsrohr ein Wechselfeld, so 
werden die Elektronen beschleunigt und geben auf ihrem 
Wege durch die Gasmoleküle ihre Energie durch unelastische 
Stöße ganz oder zum Teil ab, am leichtesten dann, wenn Be- 
standteile von geringer Anregungsspannung im Entladungsraum 
vorhanden sind. Ihre Energie reicht nicht mehr hin, um die 
ebenfalls anwesenden Bestandteile mit hoher Anregungsspan- 
nung zum Leuchten zu veranlassen. Außerdem wächst durch 
unelastische ZusammenstéBe mit Komponenten hoher An- 
regungsenergie die Wahrscheinlichkeit für Zusammenstöße mit 
den leichter anregbaren Bestandteilen. 

Sorgt man aber dafür, daß durch starke elektrische 
Schwingungen große Momentanfeldstärken erzeugt werden, so 
wird die Folge sein, daß durch die auftretenden hohen Elek- 
tronengeschwindigkeiten die Zahl der elastischen Reflexionen 
geringer wird; die ganze verfügbare Energie wird auf einer 
kurzen Strecke umgesetzt, d.h. bei nur wenigen Zusammen- 
stößen. Die Folge ist, daß das Spektrum der schwer anreg- 
baren Komponenten wieder erscheint. 


Fig. 1 
Die Hochfrequenzglimmentladung erfüllte in der Tat 
diese Erwartung. Sie zeigte eine bedeutende Steigerung der 
gesamten Emission, wie auch eine Verbesserung der Nach- 
weisbarkeit. Erzeugt wurde die Hochfrequenzglimmentladung 
dadurch, daß die Pole eines Teslaschen Öltransformators 
(Fig. 1) mit den aus Zinnfolie bestehenden Außenelektroden 
des Entladungsrohres verbunden wurden. 


S 
= 

4 
joy 


| 
er. 


F. Klauer. Quantitative Spektralanalyse von Gasgemischen 149 


u: Herstellung und Reinheit der Gase 


Wasserstoff wurde im Kippschen Apparat durch Ein- 
wirkung verdünnter Schwefelsäure (1:6) auf granuliertes arsen- 
freies Zink dargestellt. Die Säure stand dabei unter Wasserstoff- 
abschluß, um eine Diffusion atmosphärischen Stickstoffs in den 
entwickelten Wasserstoff auszuschließen. Die bei diesem ein- 
fachen Verfahren auftretenden Verunreinigungen durch Spuren 
von Arsenwasserstoff, Schwefelwasserstoff und verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen wurden durch langsames Hindurchleiten 
durch eine Kaliumpermanganatlösung absorbiert. Die Trock- 
nung des Gases geschah in zwei Stufen. Zuerst wurde es 
durch ein U-Rohr mit Chlorcalcium geleitet und dann durch 
ein Phosphorpentoxydgefäß. Die ganze Apparatur wurde ver- 
blasen. Der so gewonnene Wasserstoff sollte zunächst zu 
Vorversuchen dienen, stellte sich aber als hinreichend rein 
heraus, so daß er bei allen Versuchen verwendet wurde. 
Eine beabsichtigte Darstellung durch Diffusion durch glühendes 
Palladiumblech war damit unnötig. 

Stickstoff wurde aus dem komprimierten Stickstoff des 
Handels gewonnen. Der Reinigungsprozeß hatte sich hier auf 
die Beseitigung von Kohlensäure und Sauerstoff zu be- 
schränken. Kohlensäure wurde durch KOH entfernt, während 
der Sauerstoff durch glühende Cu-Späne gebunden wurde; ge- 
trocknet wurde wieder durch CaCl, und P,O,. Das Gas 
wurde in einer Flasche aufgefangen, deren Boden mit ff 
bedeckt war. Hierin wurde es mehrere Tage bis zur völligen 
Trocknung aufbewahrt. 

Die Edelgase Helium und Argon, die in Stahlflaschen 
von der Lindes Eismaschinen A.-G. bezogen wurden, erwiesen 
sich als sehr rein. Sie wurden in Gasometern über aus- 
gekochtem luftfreiem Wasser aufgefangen und vor dem Ein- 
leiten in die Apparatur in Trockentürmen tagelang getrocknet. 

Die Gase wurden spektroskopisch mit Hilfe der empfind- 
lichen Lilienfeldschen Anordnung und der Hochfrequenz- 
glimmentladung auf ihre Reinheit geprüft. 

Die Apparatur 


Die Apparatur, die Gasgemische von zwei und drei Kom- 
ponenten in beliebigen Konzentrationen herzustellen erlaubte, 
ist schematisch in Fig. 2 dargestellt. 

Die Gase wurden in die Reservoire M,, M,, M, bis zu 
einem bestimmten Druck, der an seitlich angeschmolzenen Hg- 
Manometern abgelesen werden konnte, gefüllt. Die Mischung 
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der Gase wurde in dem Kolben K vorgenommen, der ein 
Volumen von 1750 ccm besaß. G,, G,, G, stellen drei Gas- 
schleusen dar, deren Volumen vor "dem Zusammensetzen der 
We Apparatur durch Auswiegen mit Hg bestimmt worden war. 


Durch diese wurden bestimmte Mengen eines Gases aus den 
_ Reservoiren in den Mischkolben eingefüllt. Aus dem abgelesenen 
Druck in den Kolben M,, M,, M, und dem bekannten Vo- 
lumen der Gasschleusen ‘wurde die Menge eines Gases, die 
in K eingefüllt wurde, bestimmt. 

Vom Mischgefäß K führt ein Rohr, in welches eine 
weitere auskalibrierte Gasschleuse eingeblasen war, zu dem 
_ Entladungsrohr E und zum Hochvakuumaggregat. Dieses be- 
ne stand aus einer rotierenden Kapselpumpe als Vorpumpe; eine 
Stufenstrahlpumpe aus Silizit mit Gasheizvorrichtung diente 
en = u als Hochvakuumpumpe. Die Verbindung mit der Apparatur 
# stellte ein biegsamer Metallschlauch fiir Hochvakuum her. 
- Die Quecksilberdimpfe wurden durch eine Ausfriertasche 

von der Apparatur ferngehalten. Das Entladungsrohr hatte 

die in der Figur angegebene Gestalt. Die Kapillare besaß 
eine lichte Weite vom 1,5 mm. Die Elektroden bestanden 
aus Zinnfolie, die an den erweiterten Teilen des Rohres 
aufgelegt war. 

Besonderer Wert mußte auf die restlose Entgasung des 
Entladungsrohres gelegt werden, denn die an den Wänden 
adsorbierten Gasmengen wirken gerade bei der Hochfrequenz- 
glimmentladung in besonderem Maße verunreinigend, da die 
Entladung hier von den Wänden ihren Ausgang nimmt. 
Durch Abheizen des Rohres im Vakuum wurden die adsor- 

bierten Gasschichten entfernt und dies vor jeder neuen Auf- 
nahmeserie wiederholt. 
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Versuche 


Nachdem die Apparatur bis zu den Hähnen H,’, H,”, H,”” 
auf Hochvakuum evakuiert war, wurde das Pumpenaggregat 
durch einen Hahn von der Apparatur abgeschlossen. Dann 
wurden die Gase nacheinander in abgemessenen Mengen in 
den Mischkolben eingelassen. Von dem so hergestellten Ge- 
misch wurden mit der Gasschleuse G, meßbare Mengen in 
das Entladungsrohr E eingefüllt. Die Verwendung der zahl- 
reichen Schliffe mit Fettdichtung brachte den Nachteil mit 
sich, daß die durchströmenden Gase mit Kohlenwasserstoffen 
angereichert wurden. Im Spektrum traten infolgedessen die 
Linien des Wasserstoffs mit großer Stärke auf. Durch ein 
weiteres Ausfriergefäß, das vor das Entladungsrohr geschaltet 
wurde, gelang es, diese Dämpfe fernzuhalten. Dazu genügte 
als Kältemittel ein Gemisch aus Aceton und fester Kohlen- 
säure. 

Die Gasgemische wurden in abgestuften Konzentrationen 
hergestellt und ihre Spektren photographiert. Zwischen je 
zwei Aufnahmen wurde wieder evakuiert, um die Reste des 
zuletzt untersuchten Gemisches zu entfernen. Zu den Auf- 
nahmen stand ein lichtstarker Glasspektrograph zur Verfügung, 
dessen schwache Dispersion bei den wenigen Linien, die die 
untersuchten Gase im Sichtbaren haben, nicht störend war. 
Da es bei der Untersuchung von Wasserstoffgemischen vor 
allem auf die H,-Linie ankam, so wurden Agfa-Panplatten 
(21° Sch.) benutzt. Die Belichtungszeit betrug im allgemeinen 
2—2!/, Minuten. Die Platten wurden in einem Hydrochinon- 
entwickler entwickelt, wobei auf gleiche Entwicklungszeit und 
Temperatur des Bades geachtet wurde. Die Schwärzung der 
Linien wurde mit einem Mikrophotometer registriert. 


Nachweisbarkeit kam es mir außerdem darauf an, den Inten- 
sitätsverlauf der Spektrallinien in Abhängigkeit von der Kon- 
zentration zu verfolgen. Kennt man diesen Verlauf, so lassen 
sich daraus einige nützliche Aussagen machen, z. B. ergibt 
sich aus der Darstellung des Intensitätsverlaufs eine Aussage 
über die Konzentrationsempfindlichkeit AI/AK d.h. also 
darüber, ob eine Linie zu quantitativen Aussagen brauchbar 
ist oder nicht. Außerdem sieht man aus diesen Kurven, 
welche Linie eine große absolute Empfindlichkeit hat, und 
schließlich ergibt sich sofort die Reihenfolge, in der die 
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einzelnen Linien bei abnehmender Konzentration verschwinden. 
Die Gasgemische wurden zur Untersuchung dieses Zusammen- 
hangs in abgestuften Konzentrationen hergestellt. Durch sub- 
jektive Beobachtungen ergab sich, daß die Intensität der Linien 
einer Komponente mit abnehmender Konzentration abnimmt, 
so lange, bis auch die ursprünglich stärkste Linie des Spektrums 
der Wahrnehmung entgeht. Bis zu diesem Punkt wurden die 
Entladungsbedingungen (Stromstärke, Zahl der Unterbrechungen, 
Kapazität) konstant gehalten. Das Gemisch, in welchem gerade 
die letzte Linie der Zusatzsubstanz verschwand, wurde nun den 
verschiedensten elektrischen Bedingungen unterworfen. Durch 
verändern der primären Stromstärke im Induktorium, der 
Zahl der Unterbrechungen pro Sekunde oder durch Veränderung 
der Kapazität, oft auch durch Einschalten einer parallel ge- 
schalteten Funkenstrecke war es dann in den meisten Fällen 
möglich, die Bedingungen herauszufinden, bei denen die zuletzt 
verschwundenen Linien im Spektrum wieder auftraten. So 
gelang es durch systematische Versuche, diejenigen Entladungs- 
bedingungen herauszufinden, bei welchen die Nachweisbarkeit 
eines Gases bis zu sehr kleinen Anteilen ausgedehnt werden 
konnte. 

1. Der Nachweis von Helium in Wasserstoff a 

Anregungsbedingungen: Außenelektroden, an die die 
Wechselspannung eines Induktoriums angelegt wurde, unter 
Parallelschaltung einer veränderlichen Kapazität. Die unter- 
suchten Gemische stellt die Tab. 1 dar. 

Durch zahlreiche in derselben Art und bei gleicher An- 
regung wiederholte Versuche ergab sich, daß das Verschwinden 
der einzelnen Linien charakteristisch für bestimmte Konzen- 
trationen war und daß in kleinen Fehlergrenzen streng re- 
produzierbare Werte erhalten wurden. Durch Herstellung 
weiterer Gemische konnte beispielsweise geschlossen werden, 
daß eine Heliumkonzentration von weniger als 9°/, vorlag, wenn 
die rote Heliumlinie 6678 ÄE keine wahrnehmbare Intensität 
mehr besaß, dagegen die Linien 5876 ÄE und 4472 ÄE noch 
sichtbar waren. Oder es lag eine Heliumkonzentration von 
weniger als 3°/, vor, wenn zwar noch schwach die Linie 
5876 ÄE vertreten war, aber alle anderen Heliumlinien nicht 
mehr zu sehen waren. Zu solchen quantitativen Aussagen 
eigneten sich nicht alle Linien gleich gut. Z.B. war aus 
dem Verschwinden der Linien 4922 ÄE und 4713 ÄE kein 
sicherer Schluß auf die Konzentration zu ziehen. Sie hatten 
nur eine geringe Konzentrationsempfindlichkeit und ver- 
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Tabelle 1 


Vorhandene Linien 


Druck | Entladungs- 
i. mm Hg, bedingungen 


| 6678; 5876: 5016 a 2 
98°/, He, 2%, H 1/,) mm | He: 4922: 4713: 4472 ER Hy, H, : = 
Primärstrom- 6678; 5876; 5016 
| 51° He, 49%, H | "io Igtäürke: 2 Amp.! He: 4990; 4713; 4472 Ho Hp H, 
. 76» 
| 35%, He, 65%, H | 


kundärkreis: 8; 5876; 5016 
20%, He, | thy „ 6078; m, 
Flaschen ;keine 
Funkenstrecke 


; 5876; 5016 
20°/, He, 80%, H | thy „ Mp 
; 5876; — 
5,2%), He, 94,8°/, H "ho ” ; 4472 Hy H, H, 
13,5% He, 97,5%, H | tho „ 
0 lo He, 100 lo H lio ” a H,, Hy, H, van 
schwanden infolgedessen allmählich aus dem Spektrum, ohne et ne 


daß es möglich gewesen wäre, den genauen Punkt des Ver- 
schwindens angeben zu können. Bei 2,5°/, Helium in Wasser- 
stoff verschwand auch die letzte Linie des Heliums 5876 ÄE, 
so daß man bei Abwesenheit sämtlicher Heliumlinien auf eine 
Konzentration von weniger als 2,5°/, schließen konnte. Diese 
Grenze war für die oben angegebene Entladungsform scharf 
definiert, und bis auf einen Fehler von 0,5°/, gut reproduzierbar. 
Bei geringeren Konzentrationen gelang der Nachweis mit dieser 
Anregung nicht. 


Daraufhin wurde zur Hochfrequenzglimmentladung über- 
gegangen, und eine Reihe von Aufnahmeserien gemacht, um 
auch hier die Grenze der Nachweisbarkeit zu untersuchen. In 
Tab. 2 gebe ich ein Beispiel hierfür. 


Man sieht, daß bei der Hochfrequenzentladung die Linie 
5876 ÄE noch bis etwa 1°/, zu verfolgen ist, bei 0,8°/, be- 
ginnt sie im Plattenkorn zu verschwinden. Eindeutig konnte 
aus dem Verschwinden von 6678 auf eine Konzentration von 
weniger als 7,5°/, geschlossen werden, während das Verschwinden 
von 4472 für eine Konzentration von 4°/, charakteristisch war. 
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Entladungsform: Hochfrequenzentladung (Teslatransformator) 


Druck | Entladungs- 


Konzentration Im Spektrum vorhandene Linien 


| atten _ 6678; 5876; 5016 
| 98°/, He, H mm He: 4922; 4713; 4472 H,, H, 
| ee 6678 ; 5876; 5016 
58%, He, 42%, H | */, „ H He: 4922: 4713: 4472 H., H,,H, 
Primärspann.: 6678; 5876; 5016 
| 32,4%/,He, 67,6%, H| !; ,, 88 V. Strom- | He: 4922; 4713; 4472 Hy, Hy, 
| stärke: 6 Amp. | £ 
6678; 5876; 5016 


6678; 5876; — 

He: 21°) 4713; 4472 Hw Hp H, 
Sekundir: | He: 6678; 5876; 
3 Leydener |~~" —; — 34 


22,6°/, He, 77,4%, H| » : 4713: 4472 H,,, H,H, 
12,8°/, He, 87,2%/,H | "/s 5, 


He, 92,5%H| „ 


5,3°/,He, 94,7%, H | „ He: — 


4,0°/,He, 96,0%, H | | He: — 558%; — 


3,0°/, He, 97,0°/, H 1, ” | 
2,0°/, He, 98,09/,H | „ Ble: 


| Teslatrans- 
‘ls » formator: He: 


. 


1,0°/, He, 99,0°/, H | Un | Sia | He: 
0,8°/,He, 99,2%, H | '/; He: 


0,1°/, He, 99,9°/, H ls ” 


Der genauere Verlauf der Intensitätsverhältnisse wurde 
durch Ausphotometrieren der Schwärzung gewonnen und ist 
in der nächsten Fig. 3 dargestellt. 
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Die Figur enthält für 6 sichtbare Heliumlinien die Ab- 
hängigkeit der Linienschwärzung von der Konzentration. Man 
sieht deutlich, daß die einzelnen Linien nicht die gleiche 
Konzentrationsempfindlichkeit haben. So bleibt die Linie 
4713 AE beispielsweise 
viel linger im Spek- 
trum nachweisbar, als 
die ursprünglich stär- 
kere Linie 4922. Die 
Linie 4713 hat also 
eine kleinere Konzen- 8 m 
trationsempfindlichkeit, 
und ihr Verschwinden 
im Plattenkorn ist kein 
sicheres Kriterium fiir 
die Konzentration. 


i i Aonz % 
Linie 5876 AE. Sie Jntensitét der He-Linien DY 
‘ @ 
hat bei groBen Kon- Fig. 3 > 


zentrationen zwar nur 
eine verhältnismäßig 
geringe Relativempfind- 
lichkeit, beginnt aber 
unterhalb 30°/, steil 
abzufallen, was einem 
großen Wert des 
Differenzenquotienten 
41/AK entspricht. 
Nun wurde noch 


untersucht, in welcher 9 92 W 5 6 
Weise sich die Bei- Jntensitat der He- Linien 
mischung einer dritten ar Fig. 4 eee 


Komponente bemerkbar 
macht. Als solche wurde N, genommen. Das Ergebnis ist in der es 
Fig. 4 wieder in Form der Schwirzungskurven dargestellt. Es 270 
stellt sich heraus, daß der Verlauf in den Hauptzügen wieder der- 
selbe ist wie in Fig. 3. Aber der Intensitätsabfall geht rascher 
vor sich, so daß schon bei einem Anteil von etwa 10°/, Helium 
jetzt sämtliche Heliumlinien verschwunden sind. Dies Ergebnis 
ist im Einklang mit der Tatsache, daß die Nachweisbarkeit 
des He in N, nur bei höheren Prozentsätzen möglich ist. Ber 
Zum besseren Vergleich ist Fig. 3 noch einmal gestrichelt 
eingezeichnet. Der N,-Anteil betrug bei allen Gemischen un- 
gefähr 2°/,. 
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ty . Der Nachweis von Argon in Wasserstoff 


In Art wurden Argon—Wasserstoff-Gemische 
untersucht, die Anregung wurde hier ausschlieBlich mit der 
Hochfrequenzentladung vorgenommen. Diese lieferte das rote 
Argonspektrum. Von den zahlreichen Linien wurden die 
stärksten im blauen Teil des Spektrums verwandt, da diese 
eine geeignete Konzentrationsempfindlichkeit besaßen. Dies 
waren die Linien 4 = 4159 AK, 4198 AE, 4201 AE, 4259 AK, 
4334 AK, 4345 AE. Die nahe zusammenliegenden Linien 4198 
und 4201 wurden im Spektrographen nicht aufgelést und 
konnten daher zu Messungen nicht verwandt werden. Jedoch 
waren sie bei sehr geringen Argonkonzentrationen noch wahr- 
zunehmen. Die Grenze des Argonnachweises im Wasserstoff 
wurde wie der des Heliums bei ungefähr 1°/, gefunden. Diese 
Konzentration war dadurch gekennzeichnet, daB auBer den 
Linien A = 4198, 4201 und 4159 keine weiteren Argonlinien 
mehr im Spektrum erschienen. Der Druck betrug 0,4 mm Hg. 


3. Der Wasserstoffnachweis in Edelgasen 
I. In Helium 


{ Ae Die in der Literatur häufig vertretene Ansicht, daß gerade 
der Wasserstoff in Edelgasen besonders stark empfindlich und 
bis zu den geringsten Konzentrationen nachweisbar ist (9), (10), 
gab mir Veranlassung, diesen Nachweis noch einmal zu prüfen. 
Auf die Schwierigkeiten, die gerade bei Untersuchung 
des Wasserstoffs auftreten, habe ich bereits hingewiesen. Neben 
der Feuchtigkeit der Gase sind es vor allem die Kohlenwasser- 
stoffe, die aus den Schliffen im Vakuum verdampfen, die An- 
laß zum Auftreten des Wasserstoffspektrums geben. Wie sehr 
gerade Kohlenwasserstoffe dieses Spektrum begünstigen, geht 
aus einer neueren Arbeit von M. Pirani(14) hervor, in der 
betont wird, daß in Heliumröhren der Wasserstoff stark 
leuchtete, wenn auch nur Spuren von Wasserdampf oder 
Kohlenwasserstoffen anwesend waren. Ähnliche Erfahrungen 
machte ich, wenn die Fettdämpfe der Hähne und Schliffe. 
nicht vorher ausgefroren wurden. Es lag daher die Vermutung 
nahe, daß die oft hervorgehobene große Empfindlichkeit des 
Wasserstoffs vielleicht weniger dem Wasserstoff selbst als den 
Wasserstoffverbindungen zugeschrieben werden muB. 

Daher wurde auf die Entfernung von Kohlenwasserstoffen 
und Wasserdampf besondere Sorgfalt verwandt, durch ein- 
gehendes Abheizen der Glaswände des Entladungsrohrs im 
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Aceton—Kohlensiure-Kiihlung die Fettdämpfe ausgefroren. 
Wenn dies geschehen war, zeigte sich das Heliumspektrum 
vollständig rein ausgebildet. Dann wurden die Gemische mit 
Wasserstoff hergestellt, wie sie in der nächsten Tabelle ver- 
zeichnet sind. Bra, 


Entladungsform: Hochfrequenzentladung (Teslatransformator) © 


Nr Konzentration Sichtbarkeit der Wasserstofflinien 
1 | 99,99 °/, He, 0,01°/, H| 0,2 mm | Keine Wasserstofflinie sichtbar 
2 99,97 °lo He, 0,03 *lo H 0, ” ” ” ” 

3 199,93 °/, He, 0,07%, H| 0,2 „ H, ist schwach angedeutet 
4 |99,90 °/, He, 0,1 °,H| 02 „ H, ist etwas stärker 
5 | 99,85°/, He, 0,15°/,H; 0,2 „ | H, deutlicher, H, erscheint gerade 
6 |99,5 °/, He, 0,5 °,H| 0,2 „ | H, deutlich, H, ebenfalls, 
| H, noch nicht sichtbar 


Aus der Tabelle geht hervor, daß es zwar noch möglich ist, 
0,07 °/, Wasserstoff in Helium spektroskopisch zu erkennen, 
daß man aber zu geringeren Konzentrationen schwerlich 
kommen kann. Collie und Ramsay (a. a. O.) sagen, daß sie 
noch mit Leichtigkeit 0,001 °/, H, also ein Teil Wasserstoff 
bei 100000 Teilen Helium bei allen Drucken nachweisen 
konnten. Ich versuchte daher, soweit das nach ihren Angaben 
möglich war, die von ihnen benutzte Entladungsform zu re- 
produzieren, aber der Erfolg war negativ. Ich kam nicht zu 
geringeren Konzentrationen. Ihre Ergebnisse sind wahrschein- 
lich auf die Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen zurück- 
zuführen, und in der Tat ergibt die Betrachtung der von 
ihnen benutzten Apparatur, daß sie gefettete Schliffe ver- 
wenden, aber nichts tun, um die Kohlenwasserstoffe von dem 
Entladungsrohr fernzuhalten, wogegen sie auf die Entfernung 
von Wasserdampf peinliche Sorgfalt verwandt haben. 

Auf eine andere Erscheinung, die wahrscheinlich ebenfalls 
auf die Anwesenheit von Fettdämpfen zurückzuführen ist, und 
die an zahlreichen Beispielen immer wieder beobachtet wurde, 
möchte ich noch hinweisen. Wenn die Kohlenwasserstoffe 
nicht ausgefroren wurden, so zeigte sich im Spektrum des 
Heliums neben den Linien des He das vollständig ausgeprägte 
Spektrum des Wasserstoffs. Wurde nun zu dem Helium 
reines Wasserstoffgas hinzugefügt, so erschienen jetzt sämt- 
liche Heliumlinien mit verstärkter Intensität, um erst allmäh- 
lich mit abnehmender Konzentration des He ebenfalls ihre 
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Intensität zu verlieren. Trägt man die entsprechenden Kurven 
in ein Diagramm ein, so erscheint ein Verlauf, wie er in 
Fig. 5 dargestellt ist. Die 
Schwärzungskurven weisen ein 
Maximum auf, der Intensitäts- 
verlauf ebenfalls. Eine Erklä- 
rung dieser Erscheinung war 
mir nicht möglich, da noch 
nicht genügend Material hier- 
über vorliegt. Aber ich möchte 
betonen, daß ein Druckeffekt, 
wie man leicht geneigt wäre an- 
zunehmen, nicht vorliegen kann, 
da bei den verschiedensten 
Drucken, und ebenso bei allen 
050% Wye benutzten Entladungsformen die- 
Fig. 5 selben Anomalien auftraten. 


Il. Der Wasserstoffnachweis in Argon 

a Ebensowenig wie in Helium, war es mir in Argon mög- 
lich, den Wasserstoffnachweis bis zu extrem niedrigen Kon- 
zentrationen zu führen. Hier zeigte es sich, daß schon bei 
0,5 °/, H, also bei einem Mischungsverhältnis von einem Teil 


»größleSchwörzung 


OG? 4 GH 


> 


Fig. 6 


WwW 200 Teilen Argon, der spektroskopische Nach- 

weis ein Ende hatte. Bei dieser Konzentration war die H_- 
Linie gerade noch mit Mühe sowohl subjektiv, als auch auf 
den Photogrammen erkennbar. Bei etwa 1°/, H in A erschien 
die Linie H, (4862 AE) und erst bei 2,4 °/, konnte ich H 
(4340 ÄE) zwischen den beiden Argonlinien 4334 und 4345 
erkennen. Bei 3°/, H war H, (4102) gerade sichtbar geworden, 
während H_ bei dieser Konzentration bereits auf die Hälfte 
der normalen Emissionsintensität angestiegen war. Für die 
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vier Wasserstofflinien H, ‚H, H, , H, habe ich den Intensitäts- eee a 
verlauf durch Ausphotometrieren der Linien gemessen und in Wes 
der bekannten Form aufgezeichnet (Fig. 6). 

Wie das Diagramm zeigt, haben alle vier Linien in Argon 
fast die gleiche Konzentrationsempfindlichkeit. Die Schwär- 
zungskurven verlaufen annährernd parallel, wobei die Knicke 
in den Kurven möglicherweise auf eine fehlerhafte Definition 
der Konzentration zurückzuführen sind. 


Zusammenfassung 


Es wurde die spektroskopische Nachweisbarkeit von Wasser- 
stoff in Helium und Argon, von Helium und Argon in Wasser- 
stoff bei der Anregung in der Hochfrequenzglimmentladung 
untersucht. Diese Entladungsform wurde wegen ihrer großen 
spektralen Empfindlichkeit fiir die quantitative Spektralanalyse 
von Gasen als geeignet gefunden. Sie läßt die untersuchten 
Gase bis zu einer Konzentration von etwa 1 °/, spektroskopisch 
erkennen. 

Besonders beachtet wurde der Wasserstoffnachweis in 
Edelgasen und hier konnte ein extrem hoher Grad der 
Empfindlichkeit nicht nachgewiesen werden, im Gegensatz zu 
früheren Arbeiten. Da ich die Fehlerquellen nach Möglich- 
keit ausschaltete, wird die Vermutung ausgesprochen, daß die HE 
überaus große Empfindlichkeit des Wasserstoffs bei früheren h 
Autoren auf die Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen zurück- 
zuführen ist. 

Tab. 4 gibt die Grenzkonzentrationen der untersuchten 
Gase bei meinen Versuchen wieder. 


Tabelle 4 


Gemisch | Grenze | Entladungsform Druck Andere Beobachter 


He in H| 2,5% Niederfrequente 0,1 mm! Collie und Ramsay: 


Wechelspannung 33 °/, bei 2,61 mm Druck 
10 °/, bei kleinen 
Drucken 
He inH 08%, Hochfrequenz- 0,2mm 


entladung 

H in He| 0,07%, desgl. 0,2mm Collie und Ramsay: = 
| | 0,001 °/, bei allen 

Drucken 
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Für die Anregung zu dieser Arbeit sowie seine fördernde 
Unterstiitzung spreche ich meinem verehrten Lehrer, Herrn 
Professor Konen, meinen herzlichsten Dank aus. 
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seine Eigenschaften und seine Anwendung 
Von W. Knecht 


(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 
(Mit 11 Figuren) 


Inhalt: Einleitung. — I. Aufbau des Mikroskops: 1. Experimen- 
teller Aufbau; 2. Das Lichtmikroskop; 3. Angleichung des Immersions- 
Objektivs an die magnetische Linse; 4. Die magnetische Sammellinse. — 
II. Eigenschaften des Mikroskops: 1. Abbildungsobjekt; 2. Lage der 
Resstallionnn fiir das elektrische und das magnetische System; 3. Bild- 
vergleich der drei Einzelsysteme; 4. Kombinierte Anwendung der Elek- 
tronenlinsen im gleichen Raumgebiet; 5. Kombinierte Anwendung der 
Elektronenlinsen an verschiedener Raumstelle. — III. Anwendung des 
Mikroskops: 1. Licht- und Elektronenbild unter verschiedenen Bedin- 
gungen; 2. Beobachtung von Kristallflächen. — IV. Zusammenfassung. 


Einleitung Bi 
Busch!) hat theoretisch gezeigt, daß man eine elektronen- 
emittierende Fläche (z. B. eine Kathode) durch ihre Elektronen- 
strahlung abzubilden vermag. Als Linsen werden elektrische 
oder magnetische rotationssymmetrische Felder benutzt. Wir 
unterscheiden daher heute ein elektrisches?) und ein magne- 
tisches®) Elektronenmikroskop und dementsprechend „elektrische“ 
und „magnetische“ Bilder, wie wir der Einfachheit halber die 
mit den beiden Mikroskopen erhaltenen Bilder bezeichnen 
wollen. 
Der systematische Vergleich elektrischer und magnetischer 
Bilder einer Kathode ist bisher nicht durchgeführt worden. 
Das hat seinen Grund darin, daß es zum Bildvergleich not- 


1) H. Busch, Ann. d. Phys. 81. S. 974. 1926; Arch. f. Elektrotechn. 
18. S. 583. 1927; vgl. auch C. Störmer, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 685. 
1933. 
2) E.Brüche u. H. Johannson, Naturwissenschaft 20. S. 49, 
353, 1932. 
’ 3) M. Knoll u. E. Ruska, Ann. d. Phys. [5] 12. §. 607. 1932; 
Ztschr. f. Phys. 78. 8.318. 192. 
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wendig war, die Kathode nach der Beobachtung aus dem einen 
Mikroskop durch die Luft in das andere zu bringen. Dabei 
war zu befürchten, daß sich die Kathode in der Zwischenzeit 
verändert hatte. Ähnliches gilt auch für den Vergleich des 
elektronenoptischen Bildes mit dem Lichtbilde. Es war daher 
wünschenswert, ein kombiniertes Instrument zu bauen, welches 
erlaubt, das elektrische, das magnetische und das Lichtbild 
einer Kathode in unmittelbarer Zeitfolge aufzunehmen. 

In der vorliegenden Arbeit wird ein solches Instrument 
beschrieben, das die bekannten Mikroskope der geometrischen 
Elektronenoptik mit einem Lichtmikroskop in demselben Ver- 
suchsrohr vereinigt. Die mit diesem kombinierten Instrumente 
erzielten Ergebnisse entsprechen den allgemeinen Erwartungen. 
Elektrisches und magnetisches Bild weisen keine grundsätz- 
lichen Unterschiede auf, dagegen kann eine Anzahl von Fällen 
festgelegt werden, in denen Licht- und Elektronenbild sich 
sehr wesentlich unterscheiden. Insbesondere zeigt das Elek- 
tronenmikroskop oftmals Erscheinungen, die durch das Licht- 
mikroskop nicht beobachtbar sind. 

Das kombinierte Instrument hat sich nicht nur zu den 
gewünschten Bildvergleichen als besonders geeignet erwiesen, 
sondern darüber hinaus auch für normale Kathodenunter- 
suchungen, da es einerseits erlaubt, Licht- und Elektronenbild 
sofort zu vergleichen, und andererseits durch kombinierte 
Linsenbenutzung die Wahl der Vergrößerung in weiten Grenzen 
ermöglicht. 


I. Aufbau des Mikroskopes 
1. Experimenteller Aufbau 


Für den Aufbau des Mikroskopes wurden das Immersions- 
objektiv von Johannson?) und die Magnetspulen von Ruska 
und Knoll?) übernommen. Durch den Offnungsdurchmesser 

= der gewählten Magnetspule von 88 mm war eine maximale 
Weite des Versuchsrohres gegeben, in welches das Immersions- 
objektiv und das Lichtobjektiv so einzubauen waren, daß sie 
wahlweise in den Strahlengang gebracht werden konnten. Das 
erfolgte durch einen Messingreiteraufbau, welcher eine Schwen- 
kung der Reiter um eine der Rohrachse parallele Achse zulieB. 

In Fig. 1 ist zunächst dieser Reiteraufbau und der 
Mechanismus seiner Schwenkung schematisch gezeigt. Auf den 
Reiter J wird das Immersionsobjektiv und auf L das Licht- 
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1) H. Johannson, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 385. 1933. 
2) E. Ruska u. M. Knoll, Ztschr. f. techn. Phys. 12. S. 389. 1931. 
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en objektiv aufgesetzt. Die Reiter sind auf Stabschienen fest- 

bei gestellt, die durch (nur teilweise eingezeichnete) Druckreifen 

eit im Glasrohr festgehalten werden. Jeder Reiter ist durch eine 
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a Fig. 1. Reiteraufbau für Immersionsobjektiv J und Lichtobjektiv L en 

= Gelenkachse G in eine feste und eine schwenkbare Hälfte ge- 

i teilt; diese kann durch einen (nur angedeuteten) Drahtzug 

in leicht um G geschwenkt werden. Die Betätigung der Drahtzüge 

fi erfolgte durch Schliffe. pe 


2 


Fig. 2. Aufbau des kombinierten Mikroskopes 


as Das Versuchsrohr ist in Fig. 2 dargestellt, wobei in einer 
n- Nebenfigur Kathode und Immersionsobjektiv nochmals ver- 
eB. größert abgebildet sind. 

ler Die Kathode K, die der Zylinder Z, mit einem Schutz- 
len ring umgibt, ist durch einen Schliff in das Glasrohr eingefiihrt. 
ht- Vor dem Innenschliff ist ein zwischen zwei Messingscheiben 


festgemachtes Federrohr R angebracht, das zum Verschieben 
der Kathode dient. Durch drei in der abgebildeten Weise 


31. angebrachte Schrauben, die den Abstand zwischen den 
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Messingscheiben einstellen, kann die Kathode sowohl seitlich, 
als auch vor- und rückwärts verschoben werden. 

Unmittelbar vor der Kathode sitzt das Immersionsobjektiv 
mit der Gitterblende @ und der Anodenblende A. Um das 
Immersionsobjektiv aus dem Strahlengang schwenken zu können, 
ist der gitterseitige Abschirmungszylinder Z, nicht auf dem 
System selbst, sondern unmittelbar davor im Glasrohr fest 
aufgestellt. Dagegen ist der anodenseitige Zylinder Z, mit 
dem Objektiv fest verbunden. Die Folge der übrigen Zylinder 
im Anodenraum (Z, bis Z,) ist entsprechend der "Ausbreitung 
der abbildenden Elektronenstrahlung angeordnet. 

Das Lichtobjektiv, das dicht hinter dem Immersions- 
objektiv folgt, ist in Fig. 2 an die Rohrwandung geschwenkt 
zu denken. An Stelle der Lichtoptik liegt der Zylinder Z, in 
der Achse, der am Reiter L (vgl. Fig. 1) so angebracht ~ ist, 
daß er beim Herausschwenken der Lichtoptik in den Strahlen- 
gang geführt wird. 

Außerhalb des Glasrohres ist über dem Immersionsobjektiv 
die Magnetspule S, und in der Rohrmitte die Spule S, an- 
gebracht. Sämtliche Teile zur Aufstellung der Spulen ” sind 
aus Messing. 

Das Glasrohr ist unterteilt, um durch die radiale Aus- 
breitung der Drahtzüge keine Einschränkung der Leuchtschirm- 
fläche zu erhalten und um den Saugansatz der Pumpe in der 
Nähe der Kathode anbringen zu können. Die Rohrhälften stehen 
durch eine Ringscheibe in Verbindung, auf die sie aufgekittet sind. 

Der Leuchtschirm ist am Ende des Glasrohres aufgekittet. 
Der Schirm war durch Ablagern eines in Alkohol fein auf- 
geschwemmten Pulvers aus Zinksulfid—Silber erhalten. Das 
aoe wurde in natürlicher Größe mit einer Optik von 

: 2,7 auf Perutz-Persenso-Platten aufgenommen. : 


2. Das Lichtmikroskop > 


Das Objektiv des Lichtmikroskops war zusammen mit 
einem rechtwinkligen Glasprisma in einem Aluminiumkästchen 
eingebaut, welches unmittelbar vor der Kathode auf dem 
Reiter L (vgl. Fig. 1) saß. Der durch das Prisma reflektierte 
Lichtstrahl führte durch einen Schutzzylinder zu einem planen 
Fenster (vgl. Fig. 2), hinter dem das Okular mit Photoaufsatz 
aufgestellt war. Als Linsen dienten ein Leitzobjektiv mit 
10facher und ein Leitzokular mit 8facher Vergrößerung. Die 
Endvergrößerung, in der photographiert wurde, war 40fach. 
Die Beleuchtung der Kathode erfolgte durch das schräg von 
außen einfallende Lichtbündel einer Projektionsbogenlampe. 
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3. Angleichung des Immersionsobjektivs 


ot an die magnetische Linse 


Die beiden Elektronenlinsen unterscheiden sich insofern 
sehr wesentlich, als das Immersionsobjektiv starken Vergröße- 
rungen angepaßt ist, während die Magnetspule mit ihrer weiten 
Öffnung das Arbeitsoptimum bei geringer Vergrößerung hat. 
Für den Bildvergleich, der bei unveränderter Mikroskoplänge 
erfolgen soll, sind daher die beiden Brechungssysteme ein- 
ander anzugleichen. Da die Größe der Magnetspule wegen 
des Vorteiles, die Spule außerhalb des Versuchsrohres auf- 
stellen zu können, beibehalten wird, muß das Immersions- 
objektiv an die Brechkraft der Magnetspule angepaßt werden. 

Die Vergrößerung des 
Immersionsobjektivs in den 
vonJohannson angegebenen 
Abmessungen und umgerech- : 
net auf unsere Mikroskop- 
linge L = 38 cm ist 92fach. 

Sie kann durch geometrisch 7 \ 
ähnliche Vergrößerung der 
Blendenabmessungen im Ähn- 
lichkeitsverhältnis verkleinert rs 

werden. Um durch zu große ry, 
Blendenöffnungen keine Rand- 
stérung in der Abbildung zu 
erhalten, habe ich mich da- . 
mit begniigt, die Blenden- -Of 0 97 22 
abmessungen auf das Dop- — 

pelte zu vergrößern; so werden 

die Durchmesser der Anoden- Fig. 3. Brechkraftkurve der el. Linse 
blende und der Gitterblende 

D,=2 mm, D;= 2,4 mm und der Blendenabstand d = 1,9 mm. 
Die Vergrößerung wird damit 46fach. Die Eichkurve dieses 
Immersionsobjektivs ist in Fig.3 wiedergegeben, in der die Brech- 
kräfte 1/f, über dem Verhältnis Gitterspannung U, zu Anoden- 
spannung U, (gemessen bei einer festen Anodenspannung von 
750 Volt) aufgetragen sind. 

Die Vergrößerung der Magnetspule ist bei der eingestellten 
Gegenstandsweite von etwa 5 mm 13,5fach!). Der Vergröße- 
rungsunterschied zwischen dem elektrischen und dem magne- 
tischen Bild von rund 3:1 wurde für die Bildvergleiche durch 


> 


N, 


1) Das Bild konnte durch eine zweite Spule noch aufs Doppelte 
vergrößert werden. 
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lichtoptische WeitervergréBerung des magnetischen Bildes 
ausgeglichen. 
4. Die magnetische Sammellinse 


Die von Ruska und Knoll angegebene Form der ma- 
gnetischen Sammellinse ist eine eisengekapselte!) Spule, deren 
Streufeld an einem schmalen Luftschlitz zur Beeinflussung 
der Elektronen benutzt wird. Johannson und Knecht?) 
haben die Ausbreitung des Magnetfeldes untersucht und die 
theoretische Brechkraft 1/f, einer solchen Linse, wie sie sich 
nach Busch?) aus der magnetischen Feldverteilung leicht be- 
stimmen läßt, mit dem Experiment verglichen. 


+00 


. . . e . . 
bedeuten in el.-magn. cmgsec-Einheiten: — die spezifische La- 


dung, U, die Beschleunigungsspannung und §(z) die ma- 
gnetische Feldstärke 

] lings der Spulen- 
achse Nach balli- 

stischer Ausmessung 


theoretisch]  61(3) von §(z) wurde die 


/ Dan 9? (2)-Kurve aufgezeich- 


3 + 6 (2) net und durch graphi- 


sches Auswerten des 


tr die angewandte Strom- 


/ Integrales die magne- 
tische Brechkraft für 

BO stärke 7 bestimmt. Die 
| so für verschiedene 

004 008 972 Stromstärken berech- 
/ inAmp — neten Werte der Brech- 


j kraft werden eine 
Fig. 4. Brechkraftkurve der magn. Linse Parabel bilden da 


H(z) prop i und somit 
7, Prop # ist. In Fig. 4 ist die auf diese Weise nach Gl. (1) 
erhaltene Kurve eingetragen. 


1) Eine teilweise gepanzerte Spule war bereits von Gabor benutzt 

worden. (Vgl.G.Gabor, Forsch. Hefte Höchstsp. Stud. Ges. Heft I, 1927). 
2) H. Johannson u. W. Knecht, Ztschr. f. Phys. 86. S. 367. 1933. 
3) H. Busch, a. a. O. 
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Zur experimentellen Bestimmung der Brechkraft bildete 
ich mit der magnetischen Linse ein durch einen Kondensor 
bestrahltes Kupfernetz auf dem Schirme scharf ab. Die aus 
der Bildvergrößerung V und der Länge des Strahlenganges L 


berechnete Brechkraft | 


ist in Fig. 4 über dem erforderlichen Spulenstrom 7 aufgetragen. 
Durch Verschieben der Linse lings des Strahlenganges unter 
Beibehaltung des Abstandes L stellte ich eine andere zur 
Bilderzeugung notwendige Brechkraft ein und ermittelte wieder 
den zugehörigen Spulenstrom. Das Ergebnis der Messung ist 
in Fig. 4 durch Kreuze eingetragen. 

Die Brechkraft kann experimentell auch allein aus dem 
Bilddrehungswinkel + mit Hilfe der von Busch?) abgeleiteten 
Beziehung 


(3) J (2)-dz 
(fpo-«) 


ermittelt worden. Da die Integrale aus der Feldverteilung 
bekannt sind, folgt nach dieser Gleichung die Brechkraft so- 
fort aus der gemessenen Größe des Bilddrehungswinkels. Die 
so erhaltenen Brechkräfte sind in Fig. 4 durch Kreise ein- 
gezeichnet. Das Verhältnis der Integrale nimmt für unsere 


Anordnung den konstanten Wert c = 0,085 —- an, so daß wir 
Gl. (3) auch in der Form ER Mr 


(4) = 0,085. 92 
schreiben können. Diese Gleichung wird später zur Berechnung 
der Brechkräfte aus den gemessenen Bilddrehungswinkeln 
dienen. 

Vergleichen wir die in Fig. 4 eingetragenen Kurven, so 
fällt auf, daß die theoretische Kurve mit den experimentell 
erhaltenen Punkten nur bei kleinen Stromstärken — dort aber 
auch sehr gut — übereinstimmt. Der Grund für das spätere 
Abweichen der experimentellen Brechkraftwerte von der theo- 
retischen Kurve ist leicht einzusehen. Zur Erreichung großer 
Brechkraftwerte, also kleiner Brennweiten, muß die Spule dem 
Objekt sehr stark genähert werden. In diesem Falle reicht 
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ein Teil des Kraftfeldes über das Objekt hinaus und wird so 
für die Abbildung unwirksam. Dieser Teil ist aber bei der 
Auswertung der Gl. (1) als voll wirksam angenommen worden. 
Aus dem Verlauf der beiden Kurvenzweige entnehmen wir, 


daß das Spulenfeld merklich übergreift, wenn z > 0,19 + 


wird, was einer Gegenstandsweite von 6 cm entspricht. Von 
da ab wächst die Brechkraft nur noch langsam an und nähert 


sich schließlich einem Grenzwert, der bei m 0,42 — - bzw. 


bei einer Brennweite f, = 2,4 cm liegt. 


ICH ne Als Objekte fiir die Bildvergleiche dienten Nickelkathoden 
oe in der Form von Kreisscheibchen, welche mit einem in Amyl- 

5 acetat gelösten Ba—Sr-Carbonat pastiert wurden. Den fein- 
körnigen Pasteauftrag wählte ich so dünn, daß die auf Glanz 
polierte Kathodenfläche‘ noch durchscheinend zu sehen war. 
In die Paste hatte ich mit einer fein geschliffenen Nadel 
parallele Striche eingeritzt, aus deren Abstand auf dem Leucht- 
schirmbild sich der Abbildungsmaßstab bestimmen ließ. Nach 
gründlichem Auspumpen des Versuchsrohres (p ~ 10° mm Hg) 
und Ausgefrieren des Hg-Dampfes durch fliissige Luft heizte 
ich die Kathode bis zur dunklen Rotglut an. Nach schwacher 
Erhéhung der Heizung erfolgte die Formierung der Paste bei 
einer Spannung von etwa 50 Volt, die an Anoden- und Gitter- 
blende des Immersionsobjektivs gelegt war. Nachdem die 
Kathode ungefähr 1/, Std. in dieser Emissionsschaltung ge- 
brannt hatte, heizte ich sie zuriick und stellte die Emission 
auf die zur Bildbeobachtung nötige Höhe ein. Nach dem 
Anlegen der Anodenspannung von 750 Volt zeigte sich eine 
gleichbleibende Emission. Damit war die Kathode in einen 
Zustand übergeführt, der sich in der folgenden Beobachtungs- 
zeit kaum veränderte. 


2. Lage der Ersatzlinsen a 

für das elektrische und das magnetische System 

Die beiden Systeme waren, wie bereits erwähnt (vgl. Fig. 2) 

so angeordnet, daß das Immersionsobjektiv etwa in der Mitte 
des magnetischen Spulenfeldes lag. Wären beide Linsen kurz 
(im optischen Sinne dünn), so hätten wir bei dieser Ein- 
stellung zu erwarten, daß das elektrische und das magnetische 
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das jedoch nicht der Fall; vielmehr liegen die Hauptebenen 
der beiden ausgedehnten Felder an verschiedener Stelle. Wir 
überzeugen uns von dieser Tatsache, indem wir erstens das 
Immersionsobjektiv allein benutzen, zweitens nur mit der 
Magnetspule abbilden, wobei wir Gitter- und Anodenblende 
des Immersionsobjektivs miteinander verbinden. In der ersten 
und dritten Aufnahme der Fig. 5a sind die so erhaltenen 
Bilder verkleinert wiedergegeben. Aus dem auf dem Gegen- 
stand eingeritzten Strichsystem mit bekanntem Strichabstand 
ergibt sich unmittelbar die Vergrößerung, die für das elek- 
trische Bild 46fach, für das magnetische 13,5 fach ist. 
Um uns eine Vorstellung von den Eigenschaften beider 
Systeme zu machen, wollen wir aus diesen Vergrößerungs- 
werten ohne Rücksicht auf grundsätzliche Bedenken aus- 
rechnen, wo die einzelnen dünnen Linsen liegen müßten, die 
gleiche Wirkungen ergeben würden. Für diese „Ersatzlinsen“ 
erhalten wir eine reduzierte Gegenstandsweite a,, die sich 
für das Immersionsobjektiv zu a, = 0,81 cm und für die 
Magnetspule zu a, = 2,6 cm berechnet: daraus folgen die 
Brennweiten der beiden Elektronenlinsen zu f,= 0,79 cm 
und fm = 2,4 cm. 

Wir haben es bei unserem Instrument also in Wirklichkeit 
mit zwei Linsen in einem gewissen Abstand voneinander zu 
tun, die wir an der Erzielung des Bildes in verschieden 
starkem Maß beteiligen können. Wir werden erwarten, daß 
sich dabei jede Vergrößerung zwischen den Werten 46 und 
13,5 einstellen läßt. 


3. Bildvergleich der drei Einzelsysteme 


Bei den bisherigen elektronenmikroskopischen Unter- 
suchungen sind zwei Fragen unbeantwortet geblieben: 1. Wie 
weit stimmen die Bilder überein, welche mit dem elektrischen 
und dem magnetischen Mikroskop erhalten werden und 2. welche 
Unterschiede zeigt das elektronenoptische Bild von dem in 
unmittelbarer Zeitfolge aufgenommenen Lichtbild. Die Lösung 
beider Fragen ist mit unserem Instrument sofort möglich. 
Dabei ist für die erste Frage zu beachten, daß es sich um 
den Bildvergleich zweier spezieller Anordnungen handelt. Im 
Falle weitgehender Übereinstimmung werden wir jedoch das 
Ergebnis mit großer Wahrscheinlichkeit verallgemeinern dürfen, 
denn es ist nicht zu erwarten, daß gerade nur die beiden 
benutzten Systeme übereinstimmende Bilder liefern. 

Bei der Durchführung von Bildvergleichen ist es Voraus- 
setzung, daß sich die Kathode nicht verändert. Man wird 
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daher eine Versuchsreihe erst dann als gelungen betrachten, 
wenn das mit gleicher Abbildungsoptik aufgenommene Anfangs- 
und Schlußbild keinerlei Unterschied in der Struktur aufweist. 
Bei den folgenden Versuchen wurde daher jede Reihe mit 
einem elektrischen Bild begonnen — dann folgten magnetisches 
Bild und Lichtbild — und mit einem elektrischen Bild ab- 
geschlossen. 


Im einzelnen ging ich bei der Durchführung einer Ver- 
suchsreihe so vor. Es wurde als Gesamtspannung U, = 750 Volt 
gewählt und an die Gitterblende Ug = 75 Volt gelegt, so daß 
. = 0,1 betrug. Durch Verschieben 
der Kathode wurde nun das elektrische Bild auf dem Schirm 
scharf eingestellt. Dann wurden die Blenden des Immersions- 
objektivs kurz geschlossen und mit der Magnetspule durch 
diese Blenden abgebildet, die so als Aperturblenden wirkten. 
Die Zeit, die für die Aufnahmen des elektrischen und des 
magnetischen Bildes notwendig war, betrug ungefähr 1 Min. 
Zur Beobachtung des Lichtbildes mußte das Immersions- 
objektiv aus dem Strahlengang und das Lichtobjektiv herein- 
geschwenkt werden. Die Scharfstellung des Bildes erfolgte 
durch Verschieben der Kathode. Die Kathode selbst blieb 
unverändert auf derselben Glühtemperatur und auf derselben 
Spannung wie bei der Aufnahme der Elektronenbilder. Für 
die Umstellung auf die lichtoptische Abbildung war eine Zeit 
von etwa 5 Min. erforderlich. 

In Fig. 5b ist eine solche Versuchsreihe in der Folge 
elektrisch-magnetisch-Licht gezeigt, deren Bilder zum Vergleich 
in gleiche Lage und Größe gebracht sind. Das elektrische 
Kontrollbild ist aus Platzersparnis fortgelassen. 


das Spannungsverhältnis 


Vergleichen wir das elektrische und das magnetische 
Bild, so stellen wir zunächst fest, daß die Bilder nur am Rande 
einen Unterschied in der Abbildungsschärfe haben. Das 
elektrische Bild zeigt am Rande die Einwirkung der Bildfeld- 
wölbung, während das magnetische Bild die wegen des größeren 
Linsendurchmessers zu erwartende bessere Randschärfe auf- 
weist. Die Bilder stimmen sonst in der Struktur überein, 
woraus wir schließen, daß die beiden Abbildungssysteme geo- 
metrisch gleichartig zeichnen. Das Ergebnis dieses Bild- 
vergleichs ist bei allen übrigen Bildbeobachtungen stets das 
gleiche. Es lassen sich keinerlei Anhaltspunkte finden, die 
auf einen grundsätzlichen Unterschied zwischen elektrischer 
und magnetischer Abbildung hinweisen. Nach diesen Ver- 
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beliebige elektrische und shaginstioahn Systeme übereinstimmende 
Bilder liefern. 


V = 31 fach V = 15,5fach V = 9fach 


Elektrisches Bild Übergangsbild 


Fig. 5. Bildvergleich. 
(Die Elektronenbilder sind in Reihe a 
in urspriinglicher Lage, in Reihe b 
in gleicher und gezeigt) 


wir das Elektronenbild das Lichtbild 
unserer Versuchsreihe, so bemerken wir auch bei diesen 
Bildern eine weitgehende Ähnlichkeit. Bildunterschiede be- 
stehen allein in den Einzelheiten, auf die wir noch näher 
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tr; 


eingehen werden (vgl. Abschnitt III), während in geometrischer 
Beziehung die Bilder durchaus gleichartig sind. 


4. Kombinierte Anwendung der Elektronenlinsen 
ae im gleichen Raumgebiet 


Nachdem festgestellt ist, daß das elektrische und magne- 


= 


tische System, gleichartige Bilder ergeben, soll nun die Mög- 
Be. lichkeit der Überlagerung beider Felder im gleichen Raum- 
Br gebiet geprüft werden. Jedes Feld liefert jetzt nur einen Teil 
der zur Bilderzeugung notwendigen Brechkraft. Wir werden 
a erwarten, daß 1. das auf diese Weise erhaltene Übergangsbild 
eine Vergrößerung zeigt, die zwischen der des rein elektrischen 
me und rein magnetischen Systems liegt und 2. daß das Über- 


___ gangsbild in der Struktur von dem elektrischen und dem magne- 


. . . . 
FR tischen Bild nicht abweicht. 
peck In Fig. 5a ist ein Übergangsbild zwischen dem elektrischen 


und dem magnetischen Bild gezeigt. Wie wir erwarten, wird 
das Bild durch das bei der Abbildung mitwirkende Magnetfeld 
verkleinert und verdreht. Das Bild wurde so erhalten: Die 
magnetische Linse wurde auf eine freigewählte Brechkraft 
0,36 eingestellt und das Bild mit der elektrischen 


Linse bei der Brechkraft - u = 0,80 — auf dem Schirme 


e 


scharf gestellt. In Tab. 1 sind für weitere Bildeinstellungen 
die gewählten magnetischen Brechkräfte und die zur Bild- 
erzeugung noch erforderlichen Brechkräfte des elektrischen 
Systems nach den Eichkurven eingetragen. In einer weiteren 
Spalte sind die aus der Mikroskoplänge L und den Ver- 
größerungswerten V nach Gl. (2) berechneten Gesamtbrech- 
kräfte 1/f unter der Voraussetzung angeschrieben, daß man 
sich wieder das elektrisch-magnetische System durch eine 
Linse ersetzt denkt. Die angegebenen Zahlen bilden Mittel- 
werte einer Anzahl von untersuchten Bildreihen. 


Tabelle 1 


1 d 
i. +7) em in em 


SR 
= 
= 
: he 
: 7 
4 
A em fm em f em 
10} | — — 146 | 1,26 1,26 
102 027 |32 | 09 1,27 1,5 
117 036 |23 | 0,66 1,16 | 1,7 
0,22} 0,64 1233 0,39 |19 | 0,55 1,03 1,9 
_ _ 127 0,41 113, 0,41 0,41 _ 
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Man erkennt aus der Tabelle, daß die Summe der Brech- 
kräfte der elektrischen und der magnetischen Linse nicht der 
aus der Vergrößerung errechneten Gesamtbrechkraft des Systems 
gleichkommt. Der Grund dieser Erscheinung ist darin zu sehen, 
daß wir es in Wirklichkeit mit zwei Linsen zu tun haben, die 
einen gewissen Abstand voneinander haben!). Rechnet man sich 
aus den Meßwerten diesen Abstand d nach der bekannten 
Formel für die ——- eines Systems dünner Einzellinsen 
1 1 1 
Spalte eingeschriebenen Zahlenwerte. Fiir den untersuchten 
Bereich liegen die Werte von d zwischen 1,5 und 1,9 cm, 
wihrend wir oben aus der Lage der beiden Ersatzlinsen 
einen Abstand von 1,8 cm fanden. Wenn wir bedenken, 
welche Vereinfachung wir bei der Anwendung der Formel 
gemacht haben, werden wir mit dieser Übereinstimmung 
durchaus zufrieden sein. 

Auch die zweite eingangs aufgestellte Frage nach der 
Struktur des Übergangsbildes wird in dem zu erwartenden 
Sinn beantwortet, wie das betrachtete Übergangsbild ergibt, 
welches in Reihe b in gleiche Lage und Größe mit dem 
elektrischen und dem magnetischen Bild gebracht ist. Das 
Übergangsbild zeigt — auch bei allen übrigen untersuchten 
Fällen — die gleiche Struktur wie das elektrische und das 
magnetische Bild. Wir erkennen einen Bildunterschied nur 
in der Randschärfe, die mit wachsendem magnetischen Anteil 
zunimmt. 

Es ergibt sich also die Möglichkeit, mit einer solchen 
Linsenkombination die Vergrößerung in gewissen Grenzen 
ohne räumliche Systemverschiebungen zu ändern. Allerdings 
wäre zur praktischen Verwendung noch dafür zu sorgen, daß 
die Blenden des Immersionsobjektivs nicht, wie es hier der 
Fall ist, als Intensitätsblenden wirken. 3 


aus, so erhält man die in der letzten 


5. Kombinierte Anwendung der Elektronenlinsen me 
an verschiedener Raumstelle = 

Unser Mikroskop ermöglicht die Durchführung einer 
weiteren Linsenkombination. Das Immersionsobjektiv und die 
Magnetspule (S, in Fig. 2) sollen jetzt nicht mehr in gleichem 
Raumgebiet wirken, En nacheinander in einem gegen- 
seitigen Abstand von 18 cm zur Wirksamkeit kommen. Eine 


1) Es sei nochmals betont, daß unsere Rechnung mit Ersatzlinsen 
natürlich nur eine grobe Annäherung an eine genaue Rechnung 


sein kann. 
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solche „zweistufige“ Vergrößerungsordnung, die bei dem magne- 
tischen Mikroskop bereits häufig benutzt worden ist, hat bei 
dem elektrischen Mikroskop bisher nur in einem Vorversuch }) 
Anwendung gefunden. Die zweistufige Linsenfolge wird im all- 
gemeinen so benutzt, daß man mit der ersten Linse (in unserem 
Fall dem Immersionsobjektiv) ein Bild zwischen den beiden 
Linsen entwirft und mit der zweiten Linse (hier der Magnet- 
spule) das Zwischenbild vergrößert. Man spricht daher wohl 
auch von einer „Objektiv“- und „Okular“-Linse. 


Einstufiges elektrisches Bild Zweistufig vergrößerte Bilder 


V = 46fach V = 46fach V = 80fach 
ey Fig. 6. Vergrößerung eines elektrischen Bildes 
durch eine magnetische ,,Okularlinse“ 


Pie In Fig. 6 sind (bei gleichem Abstand Kathode-Schirm) neben 
dem rein elektrischen Bild zwei auf diese Weise erhaltene 
Bilder gezeigt. Das mittlere Bild wurde wie 


Die Brechkraft des Immersionsobjektivs wurde zu „= 1,28 


7 cm 
gewählt. Es entsteht dann das Bild zwischen den beiden 
Linsen, so daß auf dem Schirme nur ein gleichmäßiges 


Tabelle 2 


Ug 1 1 1 1 


| 


x 
x 
: 
a 
N 
; 
Ä 
| 
x 
V D in cm 
U, em | | 
01 1,26 | — | 
1,32 78 01 
0.096 1,29 | 86 | 019 1 
0,097 1,28 95 | 0,24 
1,8 
E.Brüche u. H. Johannson, Phys. Ztschr. 33. $. 898. 1932. 


Jinecht. Das kombinierte Licht- u. Elektronenmikroskop usw. 175 


Leuchten zu sehen ist. Wir schalten Bu das nine 
Okular ein, dessen Brechkraft wir bis — = 0,30 — —. „m steigern 


müssen, um ein scharfes Bild auf dem Schirm = erhalten. 
In Tab.2 sind für weitere Bildeinstellungen die Brechkräfte 
der beiden Systeme, wie sie sich aus den gemessenen Span- 
nungsverhältnissen bzw. Drehungswinkeln [Fig. 3 bzw. Gl. (4)] 
ergeben, zusammengestellt. Die Brechkräfte sind Mittelwerte 
aus einer Reihe von Versuchen. Rechnet man sich den Ab- 
stand D der beiden das elektrische und das magnetische System 
vertretenden Ersatzlinsen nach der bekannten Formel für die 
Vergrößerung V eines Systems zweier dünner Sammellinsen 
V=D L-a-D L-a, 

ae fm ae 

aus, wobei die Gegenstandsweite der elektrischen Linse 
a,= 0,81 cm ist, so erhält man die in der Tabelle an- 
geschriebenen Werte. Sie ergeben im Mittel den Wert D= 14 cm, 
während die geometrischen Linsenmitten den erwähnten Ab- za 
stand von 18 cm haben. Dieses Ergebnis ist zufriedenstellend, <2 
wenn wir bedenken, daß wir für die magnetische Linse mit 
ihrem breiten Abbildungsfeld’) eine optisch dünne Linse bei > 
der Anwendung der Formel angenommen haben. . 

Das zweistufig vergrößerte Bild stimmt mit dem rein : 
elektrischen Bild in der Struktur und in der GréBe des scharf 
abgebildeten Mittelbereiches praktisch überein, so daß wir die 
Bilder — in gleiche Lage und Größe gebracht — kaum unter- 
scheiden können. Wir schließen daraus, daß in diesem Fall 
die magnetische Linse keine neuen Abbildungsfehler ver- 
ursacht hat. 

Auch die zweistufige Linsenfolge ermöglicht eine Ein- 
stellung der Vergrößerung in einem gewissen Bereich ohne 
Abstandsänderungen in der Mikroskopanordnung. Während 
bei der Linsenkombination im gleichen Raumgebiet jede Ver- 
größerung zwischen den Werten 46 und 13,5 einstellbar ist, 
kann hier jede Vergrößerung bis zu dem oberen Grenzwert 0° 
erhalten werden. 
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AN Anwendung des Mikroskops 


Licht- und Elektronenbild fe 
: verschiedenen Bedingungen 
ih letzten Abschnitt ist zweierlei nachgewiesen worden: _ 
1. Die Abbildungen der magnetischen Linse, der elektrischen 
- 
1) In Abschnitt I, Teil 4, sahen wir bereits, daß eine solche Linse > 


eine Feldbreite von 12 cm hatte. 
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Linse und des Lichtmikroskops sind geometrisch ähnlich, 2. die 
Abbildungen der magnetischen und der elektrischen Linse sind 
in weitem Grade gleichartig. Dagegen wissen wir, daß in den 
Einzelheiten des Licht- und Elektronenbildes oft auch große 
Unterschiede auftreten können. Wir wollen nun unser kombi- 
niertes Mikroskop dazu verwenden, um einige Fälle zu be- 
handeln, in denen die Unterschiede zwischen dem Licht- und 
Elektronenbilde besonders charakteristisch sind. Dabei brauchen 
wir auf Grund unserer bisherigen Feststellungen das elektrische 
und magnetische Bild nicht besonders zu unterscheiden. Wir 
werden wahlweise mit demjenigen Elektronenmikroskop beob- 
achten, das für die Beobachtung günstig erscheint. 

Bereits seit den ersten elektronenmikroskopischen Unter- 
suchungen über Oxydkathoden!) ist eine Erscheinung bekannt, 
die damals in Ermangelung genauerer Kenntnis über den 
Vorgang als „Bildumkehr“ bezeichnet wurde. Betrachten wir 
eine frisch pastierte Kathode mit einem nach dem Pastieren 
eingeritzten Strichsystem im Elektronenmikroskop, so können 
wir es durch geeignete Behandlung erreichen, daß nicht die | 
Oxydfliichen leuchten und die Striche dunkel sind, sondern 
daß umgekehrt die Striche emittieren, während die Oxyd- 
flächen frei von Emission bleiben. Richter?) hat diese Er- 
scheinung genauer untersucht und festgestellt, daß eine Wande- 
rung von metallischem Barium durch Verdampfung eintritt, 
wobei die Temperaturverteilung eine wichtige Rolle spielt. 
Wenn eine Oxydkathode schwach geheizt wird und die For- 
mierung bei einem mäßig hohen Emissionsstrom erfolgt, kann 
es eintreten, daß metallisches Barium von der aufgeheizten 
Paste in die „kühleren“ Metallritzen abdampft. Richter konnte 
seine Vorstellungen dadurch bekräftigen, daß er die Er- 
scheinung der Bildumkehr willkürlich hervorrief. 

Mit unserem kombinierten Mikroskop ist es jetzt im 
Gegensatz zu früheren Untersuchungen möglich, das Licht- 
und Elektronenbild in unmittelbarer Folge und unter den 
gleichen Bedingungen zu betrachten. In Fig. 7 ist für einen 
solchen Fall das Lichtbild dem Elektronenbilde gegenüber- 
gestellt. Aus dem Vergleich der beiden Lichtbilder vor und 
nach der elektronenoptischen Beobachtung läßt sich fest- 
stellen, daß sich für das Lichtmikroskop nichts auf der 
Kathode geändert hat. Die Striche sind, soweit die an- 


1) E. Briiche u. H. Johannson, Ann. d. Phys. [5] 15. S. 145. 
1932; M. Knoll, F.G. Houtermans u. W. Schulze, Ztschr. f. Phys. 78. 
S. 340. 1932. 

2) E. F. Richter, Ztschr. f. Phys. 86. S. 697. 1933. 
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gewandte VergréBerung des Lichtbildes festzustellen erlaubt, 
in den beiden Lichtbildern a und c frei von Substanz. Wir 
folgern daraus, daß das eingewanderte Barium eine lünne 


i 
| 


Lichtbild b Elektronenbild e Lichtbild 


vorher V = 30fach nachher 2 


Fig. 7. Stark abweichendes Licht- und Elektronenbild 


Schicht darstellt, daß sie nur noch elektronenoptisch an der 
erhöhten Emission festzustellen ist. 

Ein zweites andersartiges Beispiel für das Versagen des 
Lichtmikroskopes gibt Fig. 8. Hier ist auf einer kristallinen 


vorher V = 40fach 


e Lichtbild 
achher 


Fig. 8. Bi abweichendes Licht- und Elektronenbild 


Nickelkathode eine verhältnismäßig dicke Pasteschicht auf- 
getragen, wie es das Lichtbild a an der Riffelung erkennen 
läßt. Das Elektronenbild b zeigt zunächst wieder die oben be- 
schriebene Erscheinung der starken Emission in den Strichen. 
Außerdem läßt es noch ein System von unregelmäßigen 
Strichen erkennen, die sich als die Kristallgrenzen der Nickel- 
kathode identifizieren lassen. Das Lichtbild ¢ zeigt auch diese 
Beobachtung nicht. Der Vergleich der beiden Lichtbilder vor 
und nach der elektronenoptischen Aufnahme ergibt wieder, daß 
Annalen der Physik. 5. Folge. 20. 12 
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fiir das Lichtmikroskop auf der Kathode keine Anderung ein- 
getreten ist. 

Eine ähnliche Beobachtung von Kristallgrenzen haben 
bereits Brüche und Johannson!) bei einer Barium—Azid- 
Kathode gemacht. Die Korngrenzen hoben sich auch hierbei 
stark ab. Während es immerhin möglich erscheint, daß bei 
diesem Versuch mit der Aufdampfkathode sich das Barium 
bereits beim Aufdampfen an den Flächen der Kristalle anders 
als an den Grenzen angelagert hat, handelt es sich bei der 
in Fig. 8 gezeigten Kathode um eine dick aufgetragene Paste- 
schicht, die nach Ausweis des Lichtmikroskopes an keiner 
Stelle irgendwie unterbrochen ist. Wir beobachten hier also 
durch den dicken undurchsichtigen Pasteüberzug hindurch die 
a Korngrenzen bzw. Vorgiinge in der Zwischenschicht zwischen 
Kathodenunterlage und Paste. 

Eine Vermutung darüber, wie diese Beobachtung zu 
deuten ist, ergibt sich aus dem Vergleich eines Strichteiles 
(z. B. im Elektronenbilde links oben) mit dem Aussehen der 
Korngrenzen. Die Korngrenzen zeigen sich als zwei neben- 
einander laufende, helle Punktreihen mit einem mittleren 
dunklen Bereich. Das gleicht stellenweise dem Bild der ein- 
geritzten Striche, so daß die Vermutung einer ähnlichen Br 
kalischen Ursache beider Beobachtungen naheliegt. 


2. Beobachtung von Kristallflichen << 


Heizen wir die in Fig. 7 betrachtete Kathode weiter, ee 
zeigt sie uns eine neue Erscheinung, die durch die Struktur 
des Unterlagemetalls bedingt ist. 

Die Nickelkathode war vor Beginn des Versuches im 
Vakuum ausgegliiht worden, wobei sich 
während des Glühens das Nickel re- 
kristallisierte. Nach diesem Vorgang war 
die Kathode sofort pastiert und mit 
Strichen versehen worden. Nach dem 
Einbau in das Versuchsrohr zeigte die 
Kathode nach dem Anheizen das in 
Fig. 7b wiedergegebene Rild. Im Ver- 
laufe des Glühens unter Spannung änderte 
sich das Bild, bis es das in Fig. 9 ge- 


Elektronenbild zeigte Aussehen angenommen hatte. Auf 
V = 30fach dem Elektronenbild heben sich in der 
Fig. 9. Ergänzung grobkörnigen Struktur der Oxydfläche 
u Fig. 7 gewisse stärker oder schwächer leuch- 


1) E. Brüche u. H. Johannson, Ztschr. f. Phys. 84. S. 56. 1933. 


= 


. 
“0 
+ 
- 
x 
. a 4 
ves 2 
| 
. fi 


Knecht. Das kombinierte Licht- u. Elektronenmikroskop usw. 179 


tende Gebiete ab, die sich, wie wir später sehen werden, als 
die Kristalle der Nickeloberfläche erkennen lassen. Betrachten 
wir nun das Lichtbild vor und nach der elektronenoptischen 
Beobachtung. Diese beiden Lichtbilder sind die Aufnahmen a 
und ¢ der Fig. 7; unser Elektronenbild ist zwischen den Bildern b 
und c der Fig.7 eingereiht zu denken. Das Lichtmikroskop stellt 
also keine Veränderung auf der Kathode fest, während sich 
in Wirklichkeit einige für das Leben der Kathode wichtige 
Vorgänge abgespielt haben, deren ins einzelne gehende Deutung‘ 
hier nicht versucht sei. 

Wir gehen nun zu dem vierten Beispiel über, nämlich der 
Beobachtung von Kristallflächen nach vollständiger Zerstörung 
der Oxydpaste. 

Solche emittierenden Kristallflächen sind bei der Unter- 
suchung von Barium-Azid-Kathoden ') im Endzustande gefunden 
worden. Es zeigte sich, daß dieser Endzustand außerordentlich 
stabil ist. Bei den Untersuchungen über Oxydkathoden hatte 
man — abgesehen von einer Andeutung bei Richter?) — 
Beobachtungen dieser Art noch nicht gemacht. Bei meinen 
Untersuchungen ergab sich nun, daß auch die Oxydkathoden 
die Kristallstruktur als Endzustand zu zeigen vermögen. Da 
es sogar experimentell einfacher zu sein scheint, die Struktur 
auf diese Weise hervorzurufen, seien hier genauere Angaben 
darüber gemacht. Dazu betrachten wir die folgende Ver- 
suchsreihe. 

Eine im Vakuum ausgeglühte Nickelkathode war mit einem 
in Amylacetat gelösten Ba-Sr-Carbonat sehr dünn pastiert 
und mit Strichen versehen worden, Nach dem Einbau in das 
Versuchsrohr wurde die Kathode wie folgt hochgeheizt. Die 
Temperatur der Kathode brachte ich langsam auf die Höhe 
von 1150° C (nach pyrometrischer Messung) und ließ die 
Kathode bei dieser Temperatur etwa 5 Min. ohne Spannung 
brennen. Danach ging ich mit der Heizung zurück und beob- 
achtete das Bild. Dieses Vorgehen wiederholte ich so lange, 
bis nach vollständiger Zerstörung der Oxydpaste die Kristalle 
der Nickeloberfläche im Bilde auftraten. 

Die so beobachteten Bilder zeigt Fig. 10. Wir sehen im 
Bilde a die anfängliche Pasteverteilung der Kathode. Durch 
das Hochheizen bilden sich zuerst einige starke Emissions- 
stellen aus, von denen Paste nach der Umgebung wegzudampfen 
beginnt. Betrachten wir eine solche Stelle z. B. im mittleren 


1) E. Brüche u. H. Johannson, Ztschr. f. techn. 
S. 488. 1933. 
2) E. F. Richter, a.a. O. 
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Bereich des Bildes b, so sehen wir, daß im Schatten der Ab- 
dampfstrahlung die Kathode frei von Emissionssubstanz bleibt 
und daß außerhalb davon sich ein flächenhafter Niederschlag 
ansetzt. Dieser Niederschlag breitet sich in den Flächen der 
Nickelkristalle aus und läßt die Grenzen zwischen den Flächen 
vollständig frei, so daß die Korngrenzen deutlich hervortreten, 
eine Erscheinung, welche die im zweiten Beispiel genannten 
Beobachtungen ergänzt. Auch der feinkörnige Niederschlag 


x V = 27 fach 
Fig. 10. Aktivierung einer oxydpastierten Nickelkathode 
zum Bild der kristallinen Struktur 


verschwindet langsam, und zwar so weit, bis nur noch ein 
außerordentlich dünner Belag die einzelnen Kristallflächen in 
verschiedener Emission wahrnehmen läßt. 

Der Endzustand der Kathode, den Bild f zeigt, war sehr 
beständig. Das Kristallbild veränderte sich sowohl nach öfterem 
Hochheizen als auch nach vielen Stunden unter Spannung in 
der Verteilung und der Stärke der Emission nicht weiter. 
Erst bei sehr hohen Temperaturen, die selten bei diesen 
Kathoden erreicht werden, dampfte auch die dünne Barium- 
schicht ab. 

Wir kommen nun zu der Frage, wie weit das Licht- 
mikroskop diesen Aktivierungsvorgang zu beobachten erlaubt. 
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Solange die Emissionssubstanz der Kathode aus Teilchen be- 
steht, die zwar ein äußerst feines Korn bilden, jedoch noch 
makroskopisch groß sind, können wir mit dem Lichtmikroskop 
beobachten. Das entspricht bis zum Bilde d der betrachteten 
Versuchsreihe. Erscheinen die eigentlichen Kristallflächen, so 
versagt das Lichtmikroskop praktisch vollständig, wofür Fig. 11 
ein Beispiel gibt‘). Wir schließen daraus, daß das auf die 


Er. i. 

= 
Elektronenbild Lichtbild 
“ae V = 30fach 
Fig. 11. Vergleich von Elektronen- und Lichtbil 


nach Auftreten der kristallinen Struktur 


Kristalle abgedampfte Barium eine so diinne Schicht darstellt, 
daß sie nur noch im Elektronenbild an der Emission nach- 
zuweisen ist. An die Kristalle haben sich offenbar Barium- 
atome in diinner Schicht angelagert, die durch Erniedrigung 
der Austrittsarbeit die einzelnen Kristalle in verschiedener 
Emission wahrnehmen lassen. 

Als Ergebnis der Bildvergleiche der letzten Teile erhalten 
wir das folgende: Es gibt Fälle, in denen das Elektronen- 
mikroskop nicht durch das Lichtmikroskop zu ersetzen ist. 
Das ist immer dann der Fall, wenn es sich um typische 
Emissions-Eigentümlichkeiten handelt, die entweder in der 
Zwischenschicht zwischen Kathodenmetall und Bariumoxyd- 
schicht Einfluß haben oder an sehr dünne Bariumschichten 
einer metall’schen Obertläche geknüpft sind. 


IV. Zusammenfassung 


1. In dasselbe Versuchsrohr werden ein elektrisches, ein 
magnetisches und ein Lichtmikroskop zu dem Zwecke eingebaut, 
licht- und elektronenoptische Kathodenbilder in unmittelbarer 
Zeitfolge zu beobachten. 

1) Es war im Lichtbild bei allen versuchten Lichteinfallswinkeln 


nur diejenige Gefügestruktur zu sehen, auf der noch das feine Korn der 
Paste lag. 
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2. Die Abbildungen des elektrischen und des magne- 
tischen Mikroskopes werden verglichen. Es lassen sich keine 
Anhaltspunkte für grundsätzliche Unterschiede zwischen elek- 
_ trischer und magnetischer Abbildung finden. 

3. Es werden Kombinationen von elektrischen und magne- 
tischen Linsen untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse hin- 
sichtlich Bildstruktur, Vergrößerung, Bilddrehung und Erfüllung 
der Linsengesetze entsprechen den Erwartungen. 

4. Die Abbildungen des Elektronenmikroskopes und des 
Lichtmikroskopes werden verglichen. Die Bilder sind geome- 
trisch ähnlich, können jedoch in den Einzelheiten merkliche 
_ Unterschiede aufweisen. 

. 5. Es werden Erscheinungen mit dem Elektronenmikroskop 
beobachtet, die im Lichtmikroskop nicht zu bemerken sind, 
und zwar 1. Vorgänge in der Zwischenschicht zwischen Metall- 
unterlage und Paste einer Oxydkathode und 2. außerordentlich 
dünne Bariumschichten. 

6. Es wird gezeigt, daß sich Strukturbilder einer kristallinen 
Kathode auch von der oxydpastierten Kathode aus erzielen 
lassen. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Laboratorium 
des Forschungsinstitutes der AEG in der Zeit von August 1932 
bis Januar 1934 auf Anregung von Herrn Dr. Brüche durch- 
geführt. 


Reinickendorf, im März 1934. 
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Quecksilberdampflampe 
als Schwingungserzeuger') 


Von Alex. Cisman und Th. V. Ionescu 


(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Experimentalphysik i 


h der Universität Jassy, Rumänien) = 

In einer Glasréhre von mindestens 2 cm de 
befinden sich zwei, über die Widerstände r und r’ mit dem 
+-Pol einer Akkumulatorenbatterie verbundene Eisenelektroden 
(Fig. 1. Der —-Pol ist unmittelbar mit der Quecksilber- 
kathode verbunden. Haben die Widerstände r und r’ gleiche 
Werte, so sind die Ströme in den beiden Anoden gleich. 


4 


Bringt man den Bogen 
in ein senkrecht zur Figur 
liegendes magnetisches Feld, so 
erfährt er eine Ablenkung. 
Der Strom steigt in einer Anode, während er in der anderen 
Anode abnimmt. 


1) Vgl. auch Th. V. Ionescu: „Lampe 4 vapeur de mercure propre 
a moduler le courant électrique et 4 entretenir des oseillations“ Ann. 
Se. Univ. Jassy T. XIV S. 280, 1926. 
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Das magnetische Feld wirkt in diesem Fall gleicherweise 
wie das Gitter einer Elektronenröhre. 

Ein veränderliches magnetisches Feld erzeugt zwischen 
den beiden Anoden ı eine im Rhy thmus des magnetischen Feldes 
veränderliche Potentialdifferenz. Wie 
schon in der erwähnten Arbeit ge- 
zeigt wurde!), kann man leicht zwi- 
schen den beiden Anoden eine Poten- 
tialdifferenz von über 70 Volt er- 
reichen, wenn die magnetischen 
Spulen mit 4 Watt, bei 50 Perioden, 
aus dem Wechselstromnetz gespeist 
sind. Die Widerstände r und r’ 
haben gleiche Werte und betragen 
in diesem Fall 40 Ohm. Die Gleich- 
spannung 110 Volt. 

Baut man die Anordnung laut 
Fig. 2 und verwendet man ein 
schwingendes magnetisches Feld, so 
kann man in den Schwingkreisen LC 
ungedämpfte Schwingungen erzeugen, 
in dem man dieselben auf Resonanz 
mit der Grundfrequenz oder mit einer 
harmonischen Oberschwingung des 
magnetischen Feldes abstimmt. 

Wie weiter gezeigt wird, kann 
dieses Magnetfeld auch selbsterregt 
werden. 

Ohne besondere MaBnahmen ist 
Fig. 3 aber das Funktionieren der Lampe 

äußerst unstabil. 
Das Erwärmen der Elektroden und des Quecksilbers be- 
wirkt eine rasche Steigerung des inneren Druckes, und nach 
einigen Minuten sinkt der Wirkungsgrad vollkommen ab. 

Ein regelmäßiges, langzeitiges Funktionieren der Lampe 
verlangt eine gut wirkende Kühlung der Elektroden und ins- 
besondere des Quecksilbers. Die ersten befriedigenden Resul- 
tate wurden mit einer, laut Fig. 3 gebauten Lampe erhalten. 
Der Kolben K von etwa 2 Liter Inhalt dient als Kühlkammer. 
Die beiden Eisenanoden sind wassergekiihlt. Die Kühl- 
einrichtung der Anoden zeigt Fig. 4. Dieselben werden durch 
Masticage “mit Picein in die Seitenröhren der Lampe a 
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Die Lampe ist in Verbindung mit einer einstufigen Diffusions- 
pumpe. Während der Versuche blieb diese Pumpe dauernd 
im Betrieb. 


Zur Bestimmung der Kennlinien baut man die Schaltung 
laut Fig.5. Die beiden magnetischen Spulen befinden sich 


in M vor und hinter der Lampe. Sie werden aus einer en 
12 Volt-Akkumulatorenbatterie gespeist und haben die auf = fe 
die Fig. 6 eingetragenen Dimen- ne 
sionen. Beide enthalten je 200 Win- ar 
dungen aus 1 mm Kupferdraht. 
= q 
| 
> 
Die Kurven aus den Figg. 7,8,9 und 10 zeigen die Werte ne, 
der Stromstärke J in den Anoden a und a’ (mit L und R - 
bezeichnet) als Funktion der Stromstärke in den magnetischen u 
Spulen. Dabei betrug r 0,5 bzw. 1, 2 und 4 Ohm. Der \ . 
Anodenabstand war 5 mm und die Bogenlänge 16 cm. Speise- en, 
stromstärke etwa 6 Amp. Seth 
Bei 1 Amp. Magnetisierungsstromstärke beträgt das magne- 


tische Feld zwischen den Spulen 28 Gauss. 5 
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Mit einer zweiten Lampe laut Fig. 11 sind die Kenn- 
linien etwas verschieden. Dabei betrug die Bogenlänge 16 cm 
und der Anodenabstand 3 mm. 


vorteilhaft 


als Niederfrequenzverstärker 


J J 
Amp. Amp 
LiR LIR 
3 rt 3 
5 f 5 “ 
2 2 
0.50 Y 
4 4 
J 3 N 
> 
25 0 0 
0 I 2A 0 1 2 3 44 
Fig. 7 Fig. 8 
J 4 J 
A Amp 
LıR LıR 
3 3) 
5 as 5 \ 
2 2 
2n 
1 1 an 
3 R 
0 | | 0 
0 1 2 3 4A 0 1 2 
Fig. 9 Fig. 10 


Bei kleineren Werten des Widerstandes r ist der 
linige Teil der Kennlinien ziemlich lang, so daß die 


verwendet 
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kann. Die Stromstärke in den Anoden kann zwischen be- 
stimmten Grenzen als proportional zum magnetischen Feld 
betrachtet werden. 

Die Figg. 12, 13, 14 und 15 zeigen 
die Kennlinien der Lampe aus Fig. 11. 


Die Lampe als Schwingungserzeuger 


Es wurden drei Schaltungsmöglich- 
keiten untersucht: “4 
1. Der Schwingkreis, bestehend aus 
den Selbstinduktionspulen L und L’, mit ur 
der Kapazität C (Fig. 16) befindet sich Sr 
zwischen den beiden Anoden und übt 7 = 
eine magnetische Rückkopplung auf den 
Bogen aus. = 
Ist der Wicklungssinn so gewählt, 
daB das magnetische Feld des Stromes 
im Schwingkreis, herausgefordert von 
einer zufälligen Änderung des Stromes TO Oe 
in einer der “Anoden, nicht in entgegen- wt TE 
gesetzter Richtung dieser Änderung ad 
LIR 
2 
0.52 
1 ° 
R 
3 


1 2 3A 0 1 


Fig. 12 Fig. 13 u 3 
> 


wirkt, so erregt der Bogen ungedämpfte Schwingungen in m ie Be 


Schwingkreis. In der Figur wurden die Spulen L und L’ 
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getrennt gezeichnet. In Wirklichkeit befindet sich die Röhre 
dazwischen, so daß die Spulenachsen senkrecht zur Figur liegen. 


J J 
Amp Amp 
LIR 
3 3 


4 


Q | 
0 1 2 3 4A 0 1 E 3 4A 


Fig. 14 Fig. 15 


2. Zwischen den Anoden und der Kathode befindet sich 
je ein Schwingkreis LC, L’C’ (Fig. 17). Die Spulen sind wie 
oben, magnetisch mit dem Bogen gekoppelt. 


Fig. 18 


3. Die Schwingkreise LL,C und L’L, ’C’ werden durch 
L und L’ vom Speisestrom durchflossen (Fig. 18). 

Um den Bogen dem Einfluß dieses Stromes zu entziehen, 
koppelt man mit der Lampe ausschließlich die Spulen L, 
und L,’. 
Alle drei Schaltungen geben fast gleiche Resultate = 


"MA: 


| | | 
2n 
FAR 
= 
A A A 
5 
~ 
Fig. 
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Berechnung der Schwingungsbedingungen 


Die Schaltung aus Fig. 19 ist eine Ersatzschaltung für EN 
die Schaltung 1 (Fig. 16). Dabei ist die Stromstärke in jeder 
Anode J, abhängig von oo Klemm- 
spannung V, und von dem magneti- 
schen Steuerfeld H,. 

Es ist also: 

J,=f 
Erleiden V, und H, Er kleine 
Änderungen r und h, so wird: 
=f(V,+,H, +h). 


In eine Reihe entwickelt ist dann: 


+ ($7), 


Fig. 19 
ad 
Setzen wir hr 5 
OJ i “J 
(37 )= 
und 
8J t 
so wird 
QQ 
dV 
Dabei ist 9 = 5 y der 
innere Widerstand der Lampe 
durch eine Anode und , N\ 


ge = die Steilheit der 

Stromcharakteristik J = f(H) 

— vgl. Fig. 12. — Die Gl. (1) 0 2 4 6 j 

ist nur dann gültig, wenn die Fig. 20 a ° 

Änderungen v und A klein 

sind oder geradlinige Teile der Charakteristik betreffen. 
Tg« ist von den Widerständen r abhängig. 


- 
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Die Kurve aus Fig. 20 zeigt die Werte von ced als 
Funktion des Widerstandes r. 
Daraus folgt, daß 
rge=N, 


Tae 
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wo N eine Konstante bedeutet. 
Im Falle der untersuchten Lampe war N = 2,5. 
Wir wollen annehmen, daß, aus irgendwelchem Grunde, 
der Strom in einer der Anoden eine Änderung 1, erleidet. 
Da der Hauptstrom im Bogen unverändert bleibt, so tritt 
im anderen Widerstand r eine Änderung der Stromstärke im 
gleichen Wert von 7, und in umgekehrter Richtung ein. 
Zwischen den Enden des Schwingkreises LC erscheint 
dann eine Potentialdifferenz 2 v. 
Dabei gilt 


(2) 20= Lo + Ri+ fi dt, 


wo i die Stromstärke in = Schwingkreis bedeutet. 
Die Variation des Potentials einer Anode ist: 


(3) v=ir. 

Diese bewirkt eine Änderung j des Stromes im Bogen durch 
die daran verbundene Anode. Es ist also: 

(4) i=j—t 
wobei j den aus der Gl. (1) gegebenen Wert hat +30 14 
(1) -j= d+hige. 
Die Variation h des magnetischen Feldes ist: Pe 4 
(5) h=ki, ic 


wo k die Spulenkonstante bedeutet. 
Aus den obigen Gl. (1—5) bekommt man folglich die 
Differentialgleichung 


l+k l i 
1+ 
Da rtg = N, so wird diese Gleichung 
1+ 


wobei 


i- 
| 
| 
| 
as - 
| 
‘fer 
| 
ip: 
Ke2kN. 
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tritt 
im 
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Damit Schwingungen entstehen können, müssen die Wurzeln 
der charakteristischen Gleichung 


1+ 
imaginäre Werte haben. Es muß also: 


727 
1 


sein. In diesem Fall gilt 
i=le-#tsin(wt + g), 


(10) | 
1 + 
Ist 8 > 0, so dämpft sich die Schwingung um so schneller a, 


je größer "der absolute Wert von / ist. _ 
Wenn, im Gegenteil ?< 0, steigt die Amplitude der 
Schwingung mit der Zeit. Dies benötigt 


(12) R+ <0. 


ad 


| 
AL 


Diese Bedingung kann nur dann erfüllt werden, wenn K 
einen negativen Wert hat. Zu diesem Zweck ist es nétig, 
den richtigen Wicklungssinn fiir die magnetischen Spulen zu 2 
wählen. Die Gl. (12) kann also werden: 


(13) by 


Folglich muß K einen absoluten Wert 

[> R(14-)-2 
(14) K> ( + “) r 
haben. Bei der Grenzbedingung 
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Die Anfangsamplitude der Schwingung bleibt in diesem Falle 
unverändert mit der Zeit. 

Ist die Bedingung #? < 0 erfüllt, so scheint es, als ob 
die Amplitude des Schwingstromes 


Te~# 


iiber jede Grenze hinaussteige. 

Dies ist nicht der Fall, weil die Gl. (1) nur dann gültig 
ist, wenn die charakteristischen Kurven linear verlaufen. 

Die Amplitude der Schwingung stabilisiert sich, wenn die 
Schwankungen des magnetischen Feldes so groß werden, dab 
die gebogenen Teile dieser Kurven erreicht sind. 

Dann hört die Verstärkerwirkung der Lampe auf. 

’ 4 Verschiedene Werte der Selbstinduktion und der Kapazität 


wurden untersucht. Die Lampe funktioniert zwischen ziemlich 
weiten Grenzen dieser Konstanten in befriedigender Weise. 
Gewöhnlich erfordern andere bekannte Oszillatoren mit 
Quecksilberlampen einen erhöhten Wert des Quotienten L/C 
und liefern aus diesem Grunde nur ganz geringe Stromstärke 
im Schwingkreis ') 
5 Der in der vorliegenden Arbeit beschriebene Oszillator 
au im Gegenteil ‚große Kapazität und kleinere Selbst- 
induktionsspulen. Für Selbstinduktionsspulen von 60— 500 Win- 
dungen (8 cm Durchmesser) kann die Kapazität einen Wert 
“0,1—12 uF haben. 
u Die untere Grenze der Frequenz liegt unter 50 Hz und 
die obere über 20000 Hz. 
Die effektive Stromstärke des Schwingstromes betrug 
0,5—2,5 Amp. Die Widerstände r hatten 0,5—10 Ohm und 
die Speisestromstärke etwa 6 Amp. 
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1) Vgl. M. Leblane-Fils ,,L’Are électrique“ Paris 1922, S. 111. 
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Die Oszillogramme aus den Figg. 21 und 22 zeigen die 
Potentialdifferenz am Kondensator bzw. an den Enden des 
Widerstandes r. Die Zeitkurve Z wurde mit einer Stimmgabel 
von 435 Schw./Sek. aufgenommen. 

Zwischen den Enden des Vorwiderstandes R ist die 
Potentialdifferenz konstant. Ein Beweis dafür, daß die Speise- 
stromstärke während der Schwingungen unverändert bleibt. 


Die verwendeten Anoden aus Eisen oder Nickel haben 
den Nachteil, daß die Kraftlinien des magnetischen Feldes 
abgelenkt werden. 

Es ist wahrscheinlich, daß man mit Vorteil Wolfram- 
elektroden verwenden könnte. 

Die Lampe funktioniert stundenlang sehr regelmäßig, 
auch wenn die Leitung zur Pumpe gesperrt ist. 

In diesem Fall ist aber die Stromstärke im Schwingkreis 
etwas geringer. 
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Lampe mit Eisenkathoden : = 


Statt einer Quecksilberkathode kann man auch mit Vorteil 
nach demselben Verfahren eine Eisenkathode verwenden. 

Die Einrichtung zeigt Fig. 23. Die Anoden sind gleich- 
falls aus Eisen und wassergekühlt. 


Fig. 23 


Die eiserne Kathode hängt an einem auf die Trommel T 
gewickelten Litzendraht. 

Durch Drehen des Schliffes S bringt man Anoden und 
Kathode in Berührung und zündet den Bogen an. 

Derselbe hat eine Länge von einigen Millimetern, und 
der Schwingstrom ist stärker als beim Quecksilberbogen. 

Leider verursacht die Verdampfung der Elektroden eine 
intensive Metallisierung der Lampe und dadurch eine rasche 
Begrenzung der Lebensdauer. 

Dieser Nachteil würde leicht zu beseitigen sein, wenn 
man die Eisenelektroden durch Wolframelektroden ersetzt 
und in Edelgasatmosphäre arbeitet. De: + 
Solche Lampen sind später zu ntersuchen. 0 


Der Bogen unter Atmosphärendruck 


Nach demselben Prinzip wurde auch eine unter Atmo- 
sphärendruck arbeitende Bogenlampe mit Kohle oder Metall- 
elektroden gebaut. 
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i Zusammenfassung 
teil 1. Es wurde eine Quecksilberdampflampe gebaut und 
untersucht, bei welcher die Steuerung des Stromes mittels 
magnetischer Rückkopplung erfolgt. 

2. Die Lampe ist mit zwei Eisenanoden und einer 
Quecksilberkathode versehen und kann als Niederfrequenz- 
verstärker oder als Oszillator verwendet werden. 

3. Es wurden die Kennlinien dieser Lampe bestimmt 
und die Schwingungsbedingungen berechnet. 

4. Bei 6 Amp. Speisestrom betrug die effektive Strom- 
stärke im Schwingkreis etwa 2,5 Amp. und die Frequenz der 
Schwingung 50 bis über 20000 Hz. 

5. Die Schwingung wurde oszillographisch untersucht, 
wobei sich zeigte, daß unter bestimmten Bedingungen die 
Strom- und Spannungskurven sinusoidal verlaufen. 

6. Nach demselben Prinzip wurden auch Lampen mit — 
Metallelektroden gebaut, welche im Vakuum oder unter Atmo- = 


sphärendruck arbeiten. 


Jassy (Rumänien), 16. April 19384. _ > 
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Das Prinzip von Le Chatelier und Braun 
(Nachtrag) 


Von Max Planck 


= MAR 


Kurz nach der Veröffentlichung meiner Studie über das 
vorstehende Thema im Heft 7, Bd. 19, S. 759 dieser Annalen 
wurde ich darauf aufmerksam, daß in dem Handbuch der 
Thermodynamik von W. Schottky, H. Ulich und C. Wagner 
(Berlin, J. Springer), § 28 des dritten Teils (Chemische Thermo- 
dynamik) sich eine spezielle Untersuchung des Le Chatelier- 
Braunschen Prinzips befindet, welche an Griindlichkeit der 
von mir besprochenen Darstellung von P. Ehrenfest eben- 
birtig ist, an Reichhaltigkeit aber, besonders in formal-mathe- 
matischer Beziehung, sie stellenweise iibertrifft. 

Ich bedaure, diese Arbeit iibersehen zu haben und ver- 
fehle nicht, auf das genannte Werk hier besonders hinzuweisen, 


= Berlin, Mai 1934. 
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Neubestimmung 

der 

monochromatischer Réntgenstrahlen 
fiir 16 Elemente 

las und Paraffin zwischen 0,128 und 2 


AE 


len Von Karl Grosskurth 
no- Uber die Schwächungskoeffizienten monochromatischer 
ar = Röntgenstrahlen in verschiedenen Elementen liegt bereits um- 
der fangreiches Material vor!) Im allgemeinen ist die Meb- 
en- genauigkeit im Laufe der Zeit immer mehr gesteigert worden. 
he- Als umfangreichste und genaueste Messungen diirfen wohl die 
von Allen?) an 18 Elementen und Paraffin gelten. Er be- 
er- nutzte als Monochromator einen lichtstarken Sollerspektro- 
en. graphen. Indessen hat Küstner?) gezeigt, daß mit Hilfe 


seines Differenzverfahrens nicht allein die Intensität, sondern 
auch die Monochromasie gesteigert werden kann. Seine 
Schwächungsmessungen an Sn*) deuten darauf hin, daß von 
Untersuchungen nach dieser Methode eine weitere Steigerung 
der Genauigkeit erhofft werden darf, besonders wenn mit Hilfe 
einer Korrektur auch der letzte, durch Selektivfilterung noch 
nicht völlig unterdrückte Rest von 8 + 7- Linienintensität 
eliminiert wird, so daß nur noch das reine « «'-Dublett der 
K-Serie als wirksame Strahlung angesehen werden kann‘). Es 
wurden daher die Massenschwächungskoeffizienten von 16 Ele- 
menten und Paraffin nach der Küstnerschen Methode neu 
bestimmt. Die Untersuchung hat es sich zur Aufgabe gestellt, 
die Beziehungen zwischen Wellenlänge, Schwächung, Absorption 
und Streuung, insbesondere hinsichtlich der Comptonstreuung, 
zu prüfen und den K-Absorptionssprung mit der Jönsson- 
schen Theorie®) zu vergleichen. 


I. Die Versuchsanordnung 


Diese entsprach der von Kiistner*) beschriebenen. Zur 
Kompensation der Höhenstrahlung diente eine kleine Ionisations- 
kammer, deren Sättigungsspannung das entgegengesetzte Vor- 
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zeichen hatte wie die der Meßkammer. In der kleinen Kom- 
pensationskammer befand sich Uranoxyd, dessen wirksame 
Oberfläche durch einen Abdeckschieber mit Feinstellung ver- 
ändert werden konnte. Die Ionisation wurde stets dadurch 
gemessen, daß die Aufladung eines Lutz- Edelmann -Elektro- 
meters durch Anlegen einer geeigneten Spannung an einen 
Harmsschen Kondensator kompensiert wurde, dessen innerster 
Beleg mit der Meßelektrode und der Elektrometersaite in Ver- 
bindung stand. Die 

W an einem Präzisions- 
RN voltmeter abgelesene 
Kompensationsspan- 

nung diente dann als 
Maß der lonisation. 


Als Meßkammern wur- 
den zwei leicht aus- 


N 


wechselbare lIonisa- 
tionskammern ver- 
wandt. Für längere 
| Wellenlängen bis etwa 


0,35 ÄE wurde eine 
gewöhnliche Zylinder- 
kammer von 35 cm 
Länge und 14 cm 
Durchmesser benutzt. 


Für kurzwelligere 
og | Strahlen diente eine 
3 6 7 8 ebenso lange Konden- 


Fig. 1. Verhältnis der Ionisationen in der satorkammer aus 11 
Zinnkammer und in der Luftkammer in Ab- parallel gestellten Sn- 
hängigkeit von der reziproken Wellenlänge Folien von 0,01 mm 

Dicke und von je 
3,5 cm Abstand; die ungeradzahligen lagen an der Kammerhülle 
unter Sättigungsspannung, die geradzahligen an der Elektrometer- 
saite. Dieser Kondensator hatte zwar eine wesentlich größere 
Kapazität als die Luftkammer; indessen überwog die Elektronen- 
emission der Sn-Folien so stark, daß die Empfindlichkeit auf 
ein Vielfaches gesteigert wurde. Das mit Hilfe beider Kammern 
erreichte Ionisationsverhältnis zeigt Fig. 1. Das Maximum, in 
dem die Sn-Kammer etwa 38-fach verstärkt, entspricht den 
Messungen von Vette’), Schenck®) und Hase®. Da mit 
monochromatischen Strahlen gearbeitet wurde, so mußten die 
Ergebnisse mit Luft- und Sn-Kammer übereinstimmen. Wieder- 
holte Versuche bestätigten dieses. 
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II. Das Filtermaterial 


Über dieses gibt Tab. 1 Aufschluß. Da die Dichte o un- 
zuverlässig, die Dicke d nur ungenau zu bestimmen ist, so 
wurde für jedes Filterexemplar die Masse m und die Fläche f 


genau bestimmt. Da o-d= = ist, so ergab sich aus jeder 


f 
Beobachtung von 
er 


=e =e =e 


der zugehörige Wert von u/o. Im Interesse genauer m /f-Be- 
stimmung wurden nur Stoffe untersucht, die in Form von 
Folien, die z. T. selbst gewalzt worden waren, oder in Gestalt 
von Scheiben, die aus Blöcken herausgedreht wurden, Ver- 
wendung fanden. Der Wellenlängenbereich, für den ein Element 
untersucht werden konnte, wurde dementsprechend nach langen 
Wellen hin durch die geringsten Dicken bestimmt, in denen 
lochfreie Folien oder Scheiben verfügbar waren. Paraffın 


I> 


Tabelle 1 
Filter | Iebalten von | Reinheitsgrad Beschaffenheit der Filter 
Paraff. Sch ‘Shade. 46—48°C | Vakuumgeschmolzen; dar- 
aus Scheiben von 1,5 bis 
20 mm Dicke auf Dreh- 
bank gedreht. 
C Prof. Goetz 0,03°/, SiO, Scheiben von 0,5—15 mm 
Pasadena 0,01°/, Fe Dicke aus Kohleklotz auf 
Drehbank gedreht. 
Al O 0,015°/, Si | Scheiben von 4—10 mm 
039,Ffe Dicke aus Klotz gedreht. 
Sch 1 mm-Blech; daraus auch 
- a Bleche von etwa 0,5 und 
na! 0,2 mm Dicke selbst ge- 
walzt. 
R etwa 0,35°/, Si Folien von 0,02 und 0,05 mm 
etwa 0,35°/, Fe Dicke. 
Ss Seh pro analysi | Vakuumgeschmolzen ; noch 
| warm zu Scheiben von 
0,5—15 mm Dicke ge- 
dreht. 
Ni H 0,5—1°/, Mn Folien von 0,01—0,55 mm 
Dicke. 
Sch etwa 99,5°/, Blech 0,5 mm Dicke. < 
etwa 0,1°/, Co 
Cu Herb chem. rein elektrolyt. | Folien von etwa 0,01 bis 
0,02 mm Dicke. ; 
K | pro analysi Folien von 0,1 mm Dicke u 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Filter | Erhalten von Reinheitsgrad | Beschaffenheit der Filter 
Mo O 99,9 °/, Folien von 0,015—0,1 mm 
Dicke. 
Rh H chem. rein Folie von 0,15 mm Dicke. 
Ag H chem. rein Folien von 0,01—0,3 mm 
Dicke. 
Cd K Kahlbaum Selbstgewalzte Folien von 
0,03 mm Dicke. 
In Ss etwa 99,8°/, Eine selbstgewalzte Folie 
von etwa 0,04 mm Dicke. 
Sn Sch etwa 99,9°/, Folien von je etwa 0,01 mm 
| Dicke. 
Ta |S&H, D-M etwa 99,9°/, Folien und Bleche von 
0,012—0,2 mm Dicke. 
W |S&H, D-M Folien und Bleche von 
0,02—0,2 mm Dicke. 
Pt H chem. rein Folien von 0,05—0,15 mm 
Dicke. 
Au | H chem. rein Folien von 0,025—0,15 mm 
Dicke. 
Pb | K pro analysi Selbstgewalzte Folien von 
| 0,1—0,2 mm Dicke. 


S = Sachtleben, A.G. für Bergbau und chemische Industrie, 
S&H = Siemens & Halske, Berlin. 
Sch = Dr. Theod. Schuchhardt, Görlitz. 
K= 


= a R = Rheinische Blattmetall A. G., Grevenbroich. 
H = W.C. Heraeus, Hanau. 
O = Osram G. m. b. H., Berlin. 
DM = Deutsche Gliihfadenfabrik, Berlin-Halensee und Metallwerk 
Reusse, Tirol. 

Herb = Herbig & Co., Berlin. 


und S wurden im Vakuum geschmolzen. Die Schwefelscheiben 
ließen sich nur in noch warmem Zustande, in der roten 
Modifikation, drehen; sobald er durch Abkühlung in die gelbe 
Modifikation überging, war er zu spröde und brach beim 
Drehen. 

Die Elemente C, Mo, Ta und W wurden uns geschenkt, 
In zu einem niedrigen Vorzugspreise überlassen. Die Ele- 
mente C und Al hat Herr Dr. Reusch im hiesigen Anorg.- 
Chem. Institut einer mühevollen, genauen Analyse unterzogen. 
Allen, die in so aufopfernder Weise die vorliegende Unter- 
suchung unterstützten, sei mein wärmster Dank zum Ausdruck 
gebracht. 
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III. Aus welchem Werte von J/J, folgt u-d am genauesten? 


Die Beantwortung dieser Frage ist fiir Messungen des 
Massenschwächungskoeffizienten u von größter Bedeutung. 
Hat man es doch meist in der Hand, die Filterdicke d der 
Wellenlänge so anzupassen, daß J/J, den günstigsten Wert 
annimmt; andererseits erlaubt sie Rückschlüsse auf die relative 
Genauigkeit solcher Messungen, bei denen die günstigste Filter- 
dicke nicht zur Verfügung steht. 

Für völlig fehlerfrei gemessene Intensitäten J und J, gilt 


(1) oder 


In Wirklichkeit sind nun aber die beobachteten Werte J 
und J, mit einem Fehler behaftet, dessen absoluter Betrag bei 
beiden "gleich groß ist. Wir drücken ihn als Bruchteil r von J, 
aus und setzen ak 

dJ=dJ,=r-J,. 


Infolge dieser Beobachtungsfehler wird u-d um Fer 
Bruchteil ¢ falsch bestimmt, und es gilt 


d(ud=t-.ud. 
Für den größtmöglichen Fehler des Ergebnisses ™ dann 


fa] 


oder 


y-Iny 

Nullsetzen des Differentialquotienten liefert die Minimum- > 
bedingung 


Brits 


y = mw 0, 278 
7, 


erfüllt ist. 


Für den mittleren Fehler des Ergebnisses erhalten wir 
entsprechend aus 


d(u-d)?= 


» 


t=7r- 
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y= 033 


erfüllt wird. 
Der größtmögliche und der mittlere Fehler sind in Fig. 2 2 


I+ 
YW. 


t 
G2 WB RM 1 


in Abhängigkeit vom Quotienten der MeBwerte J und J, 


mittleren Fehler 
t~3r 


setzen. Etwa doppelt so groß wird ie Fehler fiir 20 = . 0,05 


bzw. 0,75; für noch kleinere und größere Werte steigt er 
rapide an. Sehr augenfällig ist die Unsymmetrie der Kurven: 


Für 0,1 ist der Fehler nur ein Bruchteil desjenigen 
für TJ, = 0,9. 


Jeder Wert von u/o wurde mindestens durch 10 Einzel- 
pn messungen belegt. Dabei ergab sich äußerstenfalls r = + 0,5°/,; 


in Abhängigkeit von J/J, dargestellt. Man erkennt, daß im 


Fig. 2. Größtmöglicher und mittlerer Fehler des Ergebnisses ud ak 


Interval + = 0,2 bis 0,5 der Fehler nur wenig verschieden 


yom Minimalfehler ist; in diesem ees darf man für ie 
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das entspricht einem größtmöglichen Fehler für u.d von + 2°/, 
und einem mittleren Fehler von +1,4°/,. Hierzu kommen 
noch die Fehler in der Bestimmung von m/f, die ebenfalls 
etwa bis zu +2°/, in ungünstigen Einzelfällen betragen 
konnten. Einzelergebnisse für w/o können daher in un- 
günstigsten Fällen um + 4°/, vom wahren Werte abweichen. 
Die experimentelle Bestätigung hierfür vgl. unter VI, Tab. 5. 


aia 2 IV. Der Einfluß schräger Filterdurchstrahlung 
Während bei Monochromatisierung der Strahlung mit Hilfe ME 
des Spektralapparates das Strahlenbündel als parallel an- . u, 


gesehen werden kann, wird bei der hier verwandten Küstner- 
schen Methode das Filter vorzugsweise schräg durchstrahlt, 


N 

> | 2 

. 

Nammerachse \‘v zurkammer 

? 

r 

ı% > * 

wl. 5 

Fig. 3. Zum Einfluß schräger Filterdurchstrahlung 


da jeder Punkt des ausgedehnten Sekundärstrahlers einen 
Teil der Strahlungsquelle darstellt. Von grundlegender Be- 
deutung für die vorliegende Untersuchung ist daher die 
Frage, ob die infolge teilweise schräger Filterdurchstrahlung 
wirksame, effektive Filterdicke D,r genau bestimmt werden 


kann. Es wird im folgenden gezeigt werden, daß dies der ei 
Fall ist, und daß der Unterschied stets unter 1°/, liegt. Er a ji 
wurde bei allen Messungen als Korrektur angebracht. x 

Die Verlängerung der lonisationskammerachse (Fig. 3) u: 


geht senkrecht durch den Mittelpunkt der kreisrunden Ein- \ Sap 
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trittsblende vom Radius R, sowie durch das Filter und trifft 
den elliptischen Strahler unter 45° in seinem Mittelpunkt. 
In erlaubter Näherung denken wir ihn ersetzt durch einen 
kreisrunden Strahler vom Radius r, der ebenfalls senkrecht 
auf der verlängerten Kammerachse steht; sein Mittelpunkt 
habe von der Kammerblende den Abstand A. Wir nehmen 
an, daß von jedem Punkte des Strahlers nach allen Rich- 
tungen gleich intensive charakteristische Strahlung ausgeht. 

Wir greifen zunächst einen beliebigen Punkt S des 
Strahlers heraus, berechnen für alle von S her die Kammer- 
blende durchsetzenden Strahlen die mittlere, in dem Filter der 
Dicke D zurückgelegte Wegstrecke D und dividieren diese 
durch D. Später integrieren wir über alle Punkte des 
Strahlers. 

Die Strahlen von S nach der kreisrunden Blendenperi- 
pherie umschließen einen Körper, der keine Rotationssymmetrie 
besitzt. Für ihn läßt sich die Berechnung nicht durchführen. 


Wir können dies aber für einen rotationssymmetrischen Körper, 


Winkel g; der Rotationswinkel sei w. Da es gleichgültig ist, 


dessen Mantelstrahlen dann freilich die Stirnwand der Ioni- 
sationskammer innerhalb einer elliptischen Fläche E treffen. 
Der hierdurch begangene Fehler wird besonders untersucht 
werden. 

ar Die durch S gehende Rotationsachse bildet mit der Nor- 
J malen zur Filter- oder Blendenoberfläche den Winkel 6. Jeder 
von S ausgehende Strahl bilde mit der Rotationsachse den 


wo wir das Filter zwischen Strahler und Ionisationskammer 
einschalten, denken wir es mit seiner Oberfläche nach S ver- 
bracht. Innerhalb desselben hat dann die Rotationsachse die 
Länge D:cosd. Wie sich elementargeometrisch zeigen läßt, 
ist dann der Weg aller von S ausgehenden Strahlen zwischen 
 gundg+dgp und zwischen w und w+dw innerhalb des 


Filters gleich oe 
D 
cos (cos — sing - tangd- cosy) 
ihre Zahl ist proportional 


Aus Symmetriegriinden integrieren wir nur iiber die eine 
Hälfte des Rotationskörpers von y=0 bis y=; nach » 
integrieren wir von g = 0 bisp = «, wobei wir uns den Wert 
von @ noch frei halten. Dann erhalten wir: 
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cos — sin tang d- cos 
p=0 w=0 
(2) — sinpg-dpo-dy 


=0 y=0 
1 + cosd 


cosa + Vcos*a — sin? ö 


Wir wählen nun @ so, daß die El- 
lipsenfläche E gleich der Blendenfläche 
R?n wird. Wie Fig. 4 zeigt, wird der 
Fehler in unserer Rechnung dann 
wieder sehr klein, weil an Stelle der 
fälschlicherweise mitberechneten Ge- 
biete I die eigentlich mit zu berech- 
nenden Gebiete II treten; und diese 
werden im Mittel von den Strahlen 
unter demselben Winkel durchsetzt 
wie die Gebiete I. Die elementar- 
geometrisch leicht berechenbare EI- Fig. 4. Ellipsenfläche Z 


lipsenfläche ist: und Blendenfläche R? a 
tang? « 

3 E= A?.a R?n. 
8) [Veos?ö — tang? « sin? 

Hieraus folgt: 

(4) sin? = — 
1 + tang? a 

Bei gegebenem R und A läßt sich hieraus leicht zu a Sa 
jedem ö ein zugehöriges « finden, mit deren Hilfe man aus . & 
G1, (2) das D:D erhält. iy? 


Wir zeigen nun zunächst an Hand eines praktischen 
Extremfalles, daß es erlaubt ist, auf den Angleich der EI- : 
lipsenfläche E an die Blendenfliche zu verzichten und mit Ener 
dieser selbst zu rechnen. Setzen wir nämlich in Angleich an i 
die Versuchsbedingungen A:R= 10 und «= 5° 37’ 20”, so 
liefert Gl. (4) d = 8°14’4,8”, was ebenfalls den Versuchsbedin- u 
gungen entspricht. Einsetzen dieser Werte in Gl. (2) gibt “se 
D:D = 1,01298. Rechnen wir nun aber als Näherung mit “1 
jenem «, das für den Strahlermittelpunkt gilt und aus “en 
tanga = R/A = 0,1 zu 5° 42’38,1” folgt, während wir d un- i 
verändert lassen, so erhalten wir mit Hilfe von Gl. (2) 
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D:D = 1,01305, was sich von dem exakt berechneten Werte 
nur um 0,07°/, unterscheidet*). Dieser belanglose Unterschied 
rechtfertigt es also in der Tat, mit Gl. (2) weiter zu rechnen 
und in sie die Werte von @ und Ö als voneinander unabhän- 
gige Größen einzusetzen. 

Um schließlich das Verhältnis der effektiven Filterdicke 
Der. zur wahren Filterdicke D zu erhalten, haben wir noch 

für alle Punkte des Strahlers 


Lie 


gee 
Des D .0-do a 


3 7 a zu lösen, wobei 9 = A-tangd ist. Setzen wir fir D:D den 
_ Wert der Gl. (2) hier ein, so erhalten wir vermöge der Sub- 
stitution o = cosd das Ergebnis: 


| 


1 b3 (wae 


+ bye are sin _ — 


Vı+(£) 


worin b=cos« und c = 1 — cos?« bedeuten. Einsetzen der 
entsprechenden Zahlenwerte liefert aber als Ergebnis die sehr 

kleine Differenz sehr großer Zahlen, so daß zu der sehr um- 
standlichen Auswertung siebenstellige Logarithmen nicht einmal 
ausreichen. Wir bringen daher zunächst Gl.(2) auf eine 
Näherungsform, die schnell und mit großer Genauigkeit zum 
Ziele führt. Für den Mittelpunkt des Strahlers wird d = 0 
und Gl. (2) geht über in 


1 — cose In cos a he 


*) Der geringe Unterschied wird verständlich, wenn man E mit 
Hilfe von Gl. (3) berechnet und mit der Blendenfläche R?r vergleicht. 
Dann erweist sich die Ellipsenfläche nur um 3,2°/, größer als die Kreis- 


fläche, und für so wenig verschiedene Flächen ist D: D praktisch das- 
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Wir setzen nun die Differenz hiervon: = PEN 
1 1 
+ cos 
] — In 
ja = 1 — cose | cos a + Vcos?a — sin?d 


1 1 + cosö De 


1 — cosa 1+ yı = 


und suchen hierfür eine möglichst einfache und gute Nähe- 
rungsform. Entwickeln wir den Logarithmus, brechen nach 
dem 1. Gliede ab und vernachlässigen sin?ö gegen cos?« und 
gegen 1, so wird " 


2 2 


Also erhalten wir als Näherung für die Lösung 2: 


1 — cosa cosa + Vcos*a — sin?d 


1 1 1 2 
~ +z tang Ar 


~ 
1 — cosa 8 


Prüfen wir die Güte dieser Näherung, indem wir für ö 
von 0—8° die linke, exakte Seite der letzten Gleichung mit 
siebenstelligen Logarithmen für & = 5°37’20” berechnen, so 
erhalten wir Tab. 2, die die vorzügliche Übereinstimmung 
unserer Näherung mit den genauen Werten ergibt. 


Tabelle 2 


axe Auswertung der Gl. (2), exakt und nach Näherung (7) | 


Lan 


& 
1,00240 1,00240 
1,00254 1,00255 poten 
1,00302 1,00301 
1,00378 100878 
1,00488 1,00486 
1,00624 1,60624 
1,0070 | 1,00792 


1,01230 | 1,01222 


Integrieren wir nunmehr Gl. (5) statt nach o nach 0, so 
erhalten wir mit Hilfe der Näherung 
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Des. 2 1 
D ~ cosa) Uy COs +7 tang? 
(8) 


1 
Hierin ist 5 die Hälfte des Offnungswinkels, unter ee der 
Strahler von der Blendenmitte her erscheint, und & die Hälfte 
des Öffnungswinkels, unter dem die Blende von der Strahler- 
mitte her gesehen wird. 

Im ungünstigsten Falle betrug in der vorliegenden Arbeit 
a = 6°29’ und d = 7° 46. Hierfür liefert Gl. (8) 


Derr, 

also eine um nur 7,7°/,, zu große effektive Filterdicke. Diese 
wurde, wie auch in allen anderen Fällen die entsprechend 
kleinere, stets als Korrektur berücksichtigt. 

Im übrigen wurde unter sonst gleichen Bedingungen die 
Schwächung desselben Filters wiederholt bei Strahlenbündeln 
weiten und engen Offnungswinkels geprüft. Es ließ sich nie- 
mals ein Unterschied nachweisen, da der zu erwartende Unter- 
schied von etwa 3°/,, an der Meßfehlergrenze lag. 


= 1,0077, 


V. Fälscht die Streustrahlung oder die charakteristische Strahlung 
des Filters das Meßergebnis? 


1. Die Streustrahlung 


Würde vom Filter ausgehende Streustrahlung in die 
Ionisationskammer gelangen, so würde für u/o ein zu kleiner 
Wert vorgetäuscht. Diese sehr wichtige Frage wurde geprüft, 
indem zwischen Filter und Ionisationskammer ein System 
paralleler Bleilamellen (ähnlich wie beim Sollerspektrographen) 
eingeschaltet wurde. Bei einem Versuch hatten die Blei- 
lamellen 10, bei einem anderen 5 mm gegenseitigen Abstand. 
Der Strahlenkegel, innerhalb dessen die Streustrahlung hätte 
wirken können, wurde dadurch auf etwa '/, bzw. 1/,, herab- 
gesetzt. Bei einem Versuch mit 4 = 0,162 AE dienten 18 mm C, 
bei einem anderen mit 4 = 0,491 AE dienten 10 mm C als 
Filter. Stets wurde mehrmals abwechselnd mit und ohne La- 
mellen gemessen. Der Effekt lag stets an der Wahrnehmbar- 
keitsgrenze. Im ersten Falle wurde u-d bei Verwendung der 
Lamellen um 2°/,, größer, im zweiten Falle um 8°/,, kleiner; 
der Effekt lag hier also sogar im falschen Sinne. 
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Wegen der Intensitätsverminderung durch die Lamellen 
war es nicht möglich, bei monochromatischer Strahlung noch 
geringeren Abstand derselben als 5 mm anzuwenden. Es 


stark homogenisierten Strahlung einer bei 180 kV betriebenen _ 
Röhre mit W-Antikathode unternommen. Die Bleilamellen 


vergierten; ihr mittlerer Abstand betrug 1mm. Der etwa 
wirksame Streustrahlungskegel war hier auf etwa !/,, herunter- 
gedrückt. Der Versuch wurde mit 3 cm dickem Paraffın 
sowohl mit Zinnkammer als auch mit Luftkammer durch- | 
geführt. Mit Lamellen ergab sich u-d um 2 bzw. 3°/,, kleiner 
als ohne Lamellen; also auch hier lag der Effekt im falschen 
Sinne. Schließlich wurde die Halbwertschicht der benutzten 
homogenisierten Strahlung zu 0,21 cm Cu bestimmt. Für die 
Kupferdichte o = 8,92 ergibt sich dann aus: 


J 
= 0,5 = e- 0,695 
0 


1,873 

Nach den später zu besprechenden Schwächungsmessungen 
an Cu entspricht das 0,120 ÄE. Trägt man den mit Hilfe der 
homogenisierten Strahlung gefundenen Wert von u/o = 0,1690 
hierfür in die Paraffinkurve (Fig. 6) ein (»), so fällt er vor- 
züglich auf die Verlängerung der Paraffinkurve. 

Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, daß eine ins 
Gewicht fallende Fälschung der Meßergebnisse durch Filterstreu- 
strahlung nicht eintreten kann. 


2. Die charakteristische Strahlung 


Diese wird bekanntlich am intensivsten durch Wellen- 
längen angeregt, die in kurzwelliger Nachbarschaft der K- 
Bandkante des Filters liegen. Hier wäre daher mit dem 
größten Fehler zu rechnen. Daher wurden Versuche an einem 
Cu-Filter (Ax = 1,375 AE) mit A = 0,9250 AE und an einem 
Mo-Filter (Ax= 0,618 AE) mit A = 0,6135 AE durchgeführt. 
Dies geschah mit Hilfe von Al-Filtern von 0,05 bzw. 0,40 mm 
Dicke, durch die die Wellenlängen der charakteristischen Cu- 
bzw. Mo-Strahlung um etwa 50°/, geschwächt werden. Dabei 
blieb das Al-Filter stets im Strahlengang, wurde aber etwa 
je 10 mal abwechselnd unmittelbar vor und hinter das Cu- 
bzw. Mo-Filter gebracht. Steht es vor dem Filter, so kann 
eine etwa vorhandene charakteristische Strahlung desselben 


5. Folge. 20. 


wurde daher noch ein Versuch mit der durch 10 mm Cu-Filter mh fer 


waren hierbei so angeordnet, daß sie auf den Fokus zu kon- 
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- ungeschwächt in die Ionisationskammer fallen; steht das Al- 
Filter aber hinter dem Cu- bzw. Mo-Filter, so wird die etwa 
vorhandene charakteristische Strahlung der letzteren um etwa 
...50°/, geschwächt. Zeigt sich nun ein Ionisationsunterschied 4 
zwischen den beiden Al-Filterstellungen, so würde der gesuchte 
_ Fehler durch charakteristische Sekundärstrahlung bei unseren 
ss Sehwächungsmessungen 2 4 betragen. Die Versuche ergaben 
nun im Mittel beim Cu-Filter 4 = 0,0 °/,, und beim Mo-Filter 
4<0,5°/,., wobei die Abweichungen der Einzelbeobachtungen 
vom Mittelwerte <2°/,, waren. Bei Cu und Mo ist also 
keine Fälschung durch charakteristische Strahlung vorhanden. 
> Für schweratomige Filter wurden aus Intensitätsgründen 
keine Messungen ausgeführt. Aus den Messungen von Küstner’) 
geht aber hervor, daß die Intensität der charakteristischen 
_ Sekundärstrahlung im Vergleich zu der der Streustrahlung mit 
steigender Atomnummer des Strahlers rapide sinkt; für Uran 
verhalten sich beide etwa wie 1:1 [vgl. daselbst S. 345 das 
Verhältnis (A—B):B in Fig. 17}. Da sich nun bei unseren 
Versuchen für kurze Wellenlängen kein störender Einfluß von 
 Streustrahlung nachweisen ließ, so darf gefolgert werden, daß 
a eine ins Gewicht fallende Fälschung der Mefergebnisse durch 


x fad charakteristische Strahlung der Filter nirgends vorhanden ist. 
VI. Die MeBergebnisse 

Be; Peat Diese sind in Tab. 3 und in den Figg. 5 bis 7 zusammen- 

gestellt. Bei diesen ist log,,u/o gegen log,,4 aufgetragen; 


die Anordnung der Kurven erfolgte nach dem Gesichtspunkte, 


möglichst viele Kurven auf einer Figur zu vereinigen, ohne 
daß allzuviel den Überblick störende Überschneidungen auf- 
treten. Aus diesem Grunde mußte der Abszissennullpunkt 
Bes en für die verschiedenen Elemente verschieden gewählt werden. 
ER - Die Meßwerte sind Kreise. Der geradlinige Teil der aus- 


kleinsten Quadrate berechneten Geraden, die der Beziehung 


genügen. Für die verschiedenen Elemente folgen dann 
beiderseits der K-Bandkante die in den Spalten 2 bis 5 der 
Tab. 4 zusammengestellten Zahlenwerte C und n. Vergleichen 
wir an den zwei. willkürlich herausgegriffenen Elementen Sn 


EEE berechneten, so ergeben sich für die Beobachtungen die in 
Tab. 5 zusammengestellten Fehlerprozente. Sie liegen alle 
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Die beobachtetenf Werte v 

lew |Paraf.| C | Al ni | Cu | Mo ph 

| | 

01279 — 0,1718) (0,1570) (0,1122) | 0,4106) (0,4409)| (1,158) | 4 

| 0,1623 | 0,1693 0,1540 | 0,1740 0,2111 0,8093 | 0,8520} 2251 _ 

0,1668;| — 10,154| — | — _ ~ | 

01715} — | — — | 0,2304 _ _ _ a 

| 0,1765 | _ 0,1603 | 0,1906 | 0,2446 —_ 1,017 - | > 

01813| — 20 _ 

0.1868 | 0,1693| — | 0,2100| 0,290 — ~ 

0,2045 | 0,1693 | 0,1621| 0,2436| 03426 — 1538 | — ff) _ 

0,3580| — |0,1901| 0,7239 | 1,306 - 

0,4011 | 0,2207 | 0,2115 — 1,793 9,611 9,990 | 27,61 29,52 

0,4340 | 0,2336 0,2299 | 2,264 33,90 

0,4519) — — | 13,91 <j 

0,4708| 0,2572| — | 1,6870| 2,979 “a 

0,4911; — 1027401 — = 48,37 48,22 

0,5354 | 0.2979; — 4,320 — 61,03 11.25 

0,5597| — |0,3287| 2,751 | 4,746 | 24,67 | 25,71 | 69,36 9 1916 
0,5857 | 0,3486 | — = = 77,79 1 1387 | 

0,8135| — _ _ _ = — | 89,36 vil 

0,643) — on 38,05 "15,89 

0,7092 | 0,4826 | 0,5351 | — | 9,682 _ — | 2004 | o363 
0,7460 | 0,5301 1 — 6,372 _ 53,08 | 54,48 | 24,13 ae 

0,7857 | 0,5918| — _ _ — | 2331 = 

0,8294 | 0,635 | — — | 73,30 

0,8758 | 0,7676 — 83,48 —_ 38,54 Si 

0,9250 | — — | 11,875 74,30 | 98,40 _ 

1,0389 | 1,201 |1,388 | — 62,31 

1.1747 | 1,6594 | 1,901 | 23,48 

1,4333| 2,860 |3,515 — — 41,63 

1,536 | — — | 51,15 — [50,01 | 51,25 _ oa 

1.6558 | 4,300 | 5,569 ae — | 60,67 | 62,81 _ sa 

1,7866 | 5,561 | — | 76,34 — | 7259 _ - E 

1.9334 | 6,752 | 8,616 _ — | 96,33 _ 5 

2,0988 | 8,585 | — 122,35 — 1112,40 

| g2863| — — | - _ _ 
innerhalb + 4°/,; dies dürfte in ungiinstigsten Fällen die - 
Meßgenauigkeitsgrenze für Einzelwerte von m/o in der vor- d 
liegenden Untersuchung sein (vgl. II). Die unregelmäßige ! 
Streuung positiver und negativer Werte läßt mit einem hohen l: 
Grade von Wahrscheinlichkeit den Schluß zu, daß das } 
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belle 3 
Werte von u/o 


— _ 3,288| 3,183] 4,250) 4,090| 4,727 

- — | 23,01 | 22,70 | 27,11 | 14,70 | 15,54 - ie 
— | — -— | - 
- | — — | — 
29,52 | 31,92 | 32,62 | 32,76 | 36,25 | 20,585] 21,40 i: ee 
33,90 | — | 38,08 | 42,71 | 7,853| 25,024| 25,62 | — u 
— | 43,28 | 41,92 8,35 | 8854| — _ 
— | 48,74 | 9,184| 9,087] 9,970| 30,39 | — 


ph | Ag | Ca | In | Sn | Ta | W | Pt | Au 


| 
| 
| 
so 
w 
so 
2 
rs 
{=} 
to 
[2 


- | sel — — | 4012| 1036 [~— — | 2,671] 3,306 
~ _ _ — 77] 2372| 2,850| 2,890 | 3,505 
_ — | 2522| 2,512 


43,22 9,334) — | 10,53 
Tumi 


= 
w 
| 
| 
| 
| 
| 


125 1,00 — | — | 14,65 | 4285 | — _ - I - 
1816 | 13,40 | 14,677 | 15,61 | 16,29 | 48,97 | — _ - | — 
| — — | — — 
_ — /12 | — _ - 
23,63 | — | 27,408; — | 30,86 | 89,10 | — _ - | — 
— || — - las | — _ _ — 
_ _ _ — | 650e| — | | 
— |723,76| — — _ 
- — _ - |— 
— 1214| — _ - |= 
- | _ - | — _ 
_ — 12550 | — — - | 


Schwächungsgesetz im logarithmischen Maßstabe in der Tat 
durch Gerade exakt wiedergegeben wird. Für die Auffassung 
Allens?), daß bei demselben Element verschiedenen Wellen- 
längenbereichen verschiedene Werte des Exponenten n zu- — 
kommen, konnte nirgends eine Stütze gefunden werden. ee 


x 
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Fig. 6. in Abhängigkeit von log,, 2 


Vergleicht man die Ergebnisse fiir Zinn mit denen v 
Kistner‘), so ergibt sich für den kurzwelligen Ast recht gute 
bereinstimmung mit seinen Werten C = 400 und n = 2,64. 
Für den langwelligen Ast findet er ebenfalls in guter Über- 
einstimmung C = 78, während hier sein Wert n = 2,67 
kleiner ist. Dies rührt indessen daher, daß er noch mit 
Strahlungen rechnete, die nicht völlig frei von $% + y-Linien- 
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Tabelle 4 


Die Konstanten C, n und C’ 


Kurzw. Sei . Sei Kurzw. | Lan 
Element PER Seite Seite 

Paraff. | 1,0608| (2,812) | — - 
c 1,1713 | (3,049) - 1° _ 
Al 14,234 | 2,822 _ — | 1461 _ 
Ss 26,73 | (2,946) _ — | 22,97 si 
Ni 119,83 | 2,7596 | 16,256 | 2,6014 | 115,60 | 15,20 
Cu 1124,03 | 2,7547 | 15,299 | 2,7945 | 120,50 | 15,87 
Mo | 347,68 | 2,7824 | 56,061 | 2,8586 | 327,96 | 54,27 
Rh 271,98 | (2,452) | 59,444 | (2,7011) _ _ 
Ag | 368,78 | 2,6874 | 64,995 | 2,7376 | 385,33 | 64,58 
Cd 323,10 | (2,5537) | 69,562 | (2,712) 
In 653,50 | (8,2714) | 87,800 | (2,983) Bi on 
Sn | 397,17 | 26320 | 79,007 | 2,7375 | 443,48 | 77,71 
Ta 110535 | (2,6699) | 226,63 | 2,6715 ni 238,21 
0115712 (2,9100) | 269,20 | 2,7819 249,32 
Pt - | — 535,07 | (3,055) _ _ 
Au — | 291;72 | 2,7030 299,95 
Pb - — | 192,34 | (2,3412) _ 

Tabelle 5 


Abweichungen der Einzelmeßwerte für u/g vom Exponentialgesetz (9) 


| 4 in 9), | 4 in 9, 
Sn Cu Sn Cu 
0129 | — +2,4 0,6135 
0,1623 +27 | +28 0,6433 -40 | +33 
0,1765 -34 | —26 0,7092 0,0 A 
0,2048 -18 0,7460 ~1,6 
0.3580 +18 = 0,7857 +0,6 IE 
0,3716 -0,7 ir 0,8294 u 
0,3859 -18 0,8758 +1,4 
0,4011 +10 | -02 0,9250 +18 | —-18 
0,4340 -23 1.0389 
0,4519 -11 0,0 1,1037 
0,4708 1,1747 -12 
041 | = 1,4333 -10 | -05 
05354 | 1,5386 -09 | +05 
0,5597 +09 | +23 1.6558 ee 
0,5857 +24 1.9334 -03 


intensitit waren. Bringt man die hierfür erforderlichen 
Korrekturen an seinen Meßwerten ebenso an wie in der vor- 
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Ni 


10 GS ? 


Fig. 7. logo in Abhängigkeit von log,, A 


2 ee VII. Die Konstanten ( und n beiderseits der K-Bandkante 


a Bei der erreichbaren Meßgenauigkeit von + 4°/, für Einzel- 
: kte k t j Werten die sich f einig 

punkte kommt jenen Werten von n, die sich nur auf einige 
wenige, auf einem Ast dicht beieinanderliegende Beobachtungs- 
werte stützen, nur geringe Zuverlässigkeit zu. Klammern wir 
in Tab. 4 jene Werte von n ein, und bilden wir aus den 
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anderen die Mittelwerte n, beiderseits der K-Bandkante, so 
erhalten wir 

(10) n,, = 2,1377 + 0,0020, 

wobei + für den kurzwelligen, — für den langwelligen Ast gilt. 
Geht man von der Annahme aus, daß die Abweichungen der — 
einzelnen n-Werte von n, nur Beobachtungsfehler seien, so 
darf man aus diesem Ergebnis folgern, daß für die beiden 
Äste beiderseits der K-Bandkante mit einer größeren Ge- 
nauigkeit als + 1°/,, derselbe Exponent n der Wellenlänge A 
gilt. Unter dieser Annahme muß man freilich statt des beob- 
achteten Wertes C den Näherungswert C’ einführen, um die 
Näherungsgerade den Beobachtungswerten möglichst gut an- 
zupassen. Diese C’-Werte gibt lab. 4 in den letzten zwei 
Spalten. Mit ihrer Hilfe erhält man im logarithmischen Mab- 
stabe Gerade, deren Verlauf z. T. erheblich von den in den 
Figg. 4—-6 wiedergegebenen abweicht; die mit Hilfe von C’ 
und n, berechneten Werte von u/o unterscheiden sich z. T. 
so stark von den beobachteten Werten, daß sich dieser Unter- 
schied nicht durch Meßfehler von J/J, deuten läßt. Wir 
prüfen daher die Frage, ob sich diese Unterschiede durch 
andere Einflüsse erklären lassen. j 

1. Kann chemische Verunreinigung des Filters schuld sein? 

Da die Abweichung der beobachteten n-Werte von n,, 
für alle Elemente ziemlich klein und der Gehalt an Ver- as 
unreinigungen ebenfalls sehr gering ist (vgl. Tab. 1), so kann 
eine chemische Verunreinigung die Abweichung nicht erklären. 

2. Kann ungleichmäßige Filterdicke schuld sein? 

Eine solche würde uns entgehen, da nur m/f bestimmt 
wird. Wir prüfen diese Frage daher an Hand der Annahme, _ 
ein Filter der Länge 1 sei keilförmig. Seine mittlere, der 
m/f-Bestimmung entsprechende Dicke sei d, an den Rändern 
weiche es um den Bruchteil +p von d ab. Im Abstande a er 
vom Rande ist dann seine wahre Dicke Pe : 


=2-ped-t+d(l—p), 
Ist der wahre u, der Keil- 


form fälschlicherweise beobachtete u,, so folgt aus 
1 


J 


I eu » fe Pu dz 52 e-u p) 
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als bekannt angesehen werden darf. Greifen wir Sn der 
Dicke d = 0,04 mm als Beispiel heraus, und berechnen wir 
der Bequemlichkeit halber nach der Formel von Walther”), 
bei der der Exponent n = 3 ist, für verschiedene Werte von 
p den prozentischen Fehler von #u-d oder u/o, so erhalten 
wir Tab. 6. Man erkennt, daß selbst für 20°/, Unterschied 


Tabelle 6 
Fehlerprozente 4 bei der Bestimmung von u-d Ara dade 
infolge ungleichmäßiger keilförmiger Filterdicke 

| Kurzwelliger Ast | Langwelliger Ast 


vond AAE|02 |03 | 04 |0,4239 
ud | 0,156| 0,525 | 1,245 | 1,485 


0,4239 0,6 |0,7 | 08 
0,200 | 0,570 | 0,900 | 1,350 
0,03 |—0,09 | 0,21 |—0,25 |— 0,03 |-0,09 |-0,15 | —0,22 
-0,23 | — 0,78 |—1,86 | |—0,30 | —0,85 | — 1,35 | —2,01 


-0,65 -2.18 |-5.12 |—6,07 |—0,83 | —2,37 |-3,72 | - 5,54 


ap 30 Au 
he 50 Au 


904mm:50% N 
N N 


Fig. 8. Einfluß keilförmiger Filterdicke auf das Ergebnis von ud 
(logarithmischer Maßstab) 


=. in der Dicke der beiden gegenüberliegenden Filterränder der 
„NE Fehler unter !/,°/, bleibt, also stets sehr gering ist. Bei 60°/, 
a Unterschied macht der Fehler höchstens 2,2°/, aus, und bei 


Keilform, deren Dicke zwischen 0,5 und 1,5 d schwankt, wird 
der maximale Fehler etwa 6°/,. Trägt man nun für den 
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solche für die verschiedenen Elemente und Wellenlängen auf- 
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letzten Fall log,,u-d gegen log,„A auf (Fig. 8), so liegen 
auch die mit dem keilförmigen Filter erhaltenen MeBergeb- 
nisse auf Geraden, die nun aber eine geringere Neigung haben 
und daher ein zu niedrigeres n liefern. 


Die vorstehende Betrachtung interessiert besonders für 
solche Fälle, in denen dasselbe Filter beiderseits der K-Band- 
kante verwandt wurde. Von den hier untersuchten Elementen 
war dies bei Rh, Cd und In der Fall, von denen die letzten 
beiden noch dazu aus weichem Material selbst gewalzt waren. 
Hier trifft also die Vermutung ungleichmäßiger Filterdicke am 
ehesten zu. In der Tat zeigt Tab. 4 bei Rh und Cd, beson- — 
ders ausgeprägt auf der kurzwelligen Seite, kleineres n alsn,. 
Demgegenüber ist bei In beiderseits der Bandkante n größer 
als n, was sich durch ungleichmäßige Filterdicke nicht er- _ 
klären läßt. Das Wahrscheinlichste ist, daß hier die drei bis 
vier dicht beieinander liegenden Meßpunkte zur genauen Be- 
stimmung von n nicht ausreichen. 


VIII. Universelle Schwächungsformeln 


Es ist wiederholt der Versuch gemacht worden, eine pate x 


zustellen. Auf Grund der hier vorliegenden Messungen 
werden die Konstanten C’ der Tab. 4 als Funktion der Atom- 
nummer Z des Absorbens am besten durch die Gleichungen 


12 = 0,0166 2,690 . 42,787 
fiir die kurzwellige Seite der K-Bandkante und +3 2. 
(13) # _ 0,00970 22:89. 


für die langwellige Seite angenähert. Die einzelnen hiermit — 
berechneten C’-Werte unterscheiden sich allerdings bis zu 
12°/, von denen der Tab. 4, welch letztere aber selbst schon 
Mittelwerte sind. Vergleicht man nun wiederum fiir Sn und 
Cu die nach den Gl. (12) und (13) berechneten u/o-Werte mit 
den beobachteten, so erhält man, wie Tab. 7 lehrt, systemati- — 
sche und auch so große Abweichungen von den Meßwerten, 
daß diese bestimmt nicht durch Beobachtungsfehler erklärt 
werden können; die Formeln (12) und (13) dürfen daher nur 
als grobe Näherungsformeln angesehen werden, wie dies für 


derartige Universalformeln auch wiederholt von anderer Seite!) — 
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Tabelle 7 


Abweichungen der nach den Näherungsformeln (12) und (13) berechneten 
u/g-Werte von den Meßwerten 


0 0 

AE 4% ake 

Sn Co | Sn | Ca 

| 

0,1279 ie - 48 0,6135 
0,1623 -05 | -54 0,6433 | - 
0,1765 +65: | 0,0 0,7092 
0,2048 0,7460 — 3,8 
0,3580 +88 0,7857 +14 
0,3716 + 12,3 0,8294 4,3 
0,3859 + 14,0 ates 0,8758 + 0,6 Bin 
0,4011 +113 | -40 0,9250 +01 | -40 
0,4340 +45 Im 1,0389 + 2,4 fa 
0,4519 +32 | -44 1,1037 << 2a 
0,4708 +28 1,1747 i 
0,4911 + 4,3 _ 1,4333 +31 | +64 
0,5354 — 0.5 1,5386 | +28 | + 4,9 
0,5857 — 0,4 


Das gleiche gilt, wenn man das Atomgewicht A 
Auf Grund der Beziehung 


Loschmidtsche Zahl bedeuten, erhält man dann 


3,70 
002836 - ZU. 32,7377 
(14) 0,02836 - —— - 2 


fiir die kurzwellige Seite, und 


257877 


4,04 
(15) # = 0,001266 


für die langwellige Seite der K-Bandkante. 


IX. Ist die Krümmung der logarithmischen Schwächungskurve 
quantitativ durch Comptonstreuung zu erklären? 


Von den hier untersuchten Materialien zeigen die vier 
leichtatomigsten Stoffe S, Al, C und Paraffin eine mit sin- 
kender Atomnummer steigende Abweichung von der Geraden, 
die mit abnehmender Wellenlänge immer stärker hervortritt. 
Der Streukoeffizient o, der die Summe des Energieverlustes 
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durch Rückstoßelektronen und durch die an freien Elektronen 
gestreuten darstellt, ist nach 


worin o, den Streukoeffizienten bedeutet. Da sich 
aus den Untersuchungen an den schweratomigen Elementen, 
bei denen gegenüber dem 
enten stark zuriicktritt, Gerade ergeben, so ist zu erwarten, 
daß man auch bei den Leichtelementen bis ins kurzwellige 
Gebiet hinein für die Differenz 


Tt u 


im logarithmischen Maßstabe Gerade erhält. Es wurden nun 
zunächst versuchsweise für o, verschiedene Zahlenwerte in 
Comptons Formel eingesetzt. "Die Werte von c/o, die hieraus 
folgten, wurden alsdann von allen Meßwerten u/o auch im 
langwelligen Gebiet in Abzug gebracht. In der Tat ergaben 
sich dann, wenn : 


= 0,140 


gesetzt wurde, bei S und Al vorziigliche Gerade. Diese sind Px 
in Fig.5 und 6 gestrichelt eingetragen, die für r/o errech- 
neten Punkte als Dreiecke. 

Bei C führte dasselbe Verfahren indessen nur für 


24> 0,36 AE zum Ziel, und zwar für >. = 0,16. Hier liegen 


die dreieckigen Punkte gut auf der r/o entsprechenden ge- 
strichelten Geraden. Für A < 0,36 AE würde dies aber nur 
dann der Fall sein, wenn die mu/g-Kurve den punktierten | 
Verlauf zeigen würde. In der Tat hat man den Eindruck, | 
als stellte dieser eine bessere Verlängerung der für 4 > 0,36ÄE 
gemessenen Kurve dar und als überlagere sich von hier ‘ab der 
wahren Kurve ein anderer Effekt, der fiir 2 = 0,1765 ein um 2 
etwa 17°/, zu großes u/o vortäuscht. Es fragt "sich nun, ob oe 
sich dies erklären läßt. ; 

Streustrahlung, die, vom Filter ausgehend, etwa in die 
Ionisationskammer gefallen wäre, kann nicht schuld sein. 
Denn erstens wäre dann, wie schon unter V. betont wurde, 
u/o zu klein gemessen worden, zweitens wurde durch beson- 
ders sorgfältige, unter V. beschriebene Versuche gezeigt, daß 
ein derartiger Effekt bei den vorliegenden Versuchen nn 
nicht störend in Erscheinung tritt. 5 
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; Ebensowenig kann Beimengung anderer Elemente die | 
Schuld tragen. Denn die Kohle war sehr rein und enthielt | 
nur 0,03°/, SiO, und 0,01 °/ Fe. Beide zusammen könnten 

aber nur einen um 0,2°/,, zu großen u/o-Wert ergeben haben. | 

u Demgegenüber ist zu prüfen, ob nicht mehrfache Compton- | 
 strenung im Filter selbst zu großes u/o vortäuschen kann. 
Bei den sehr kurzen Wellenlängen wurden Kohleblöcke von 
2,8 cm Dicke verwandt, um hinreichend kleines J/J, zu er- 
halten. Daß in so dicken Schichten zum Teil mehrfache 
Comptonstreuung stattfinden kann, ist bekannt. Und da in 
jedem einzelnen Streuprozeß die Primärstrahlung langwelliger 
wird, so wäre denkbar, daß dies die Ursache für zu große 
u/o-Werte ist. 

Zur Prüfung dieser wichtigen Frage wurden drei Ver- 
suche dahin unternommen, ob das u/o einer kurzwelligen, 
monochromatischen Strahlung größer wird, wenn diese durch 
den 2,8 cm dicken Kohleblock Versuchs- 
bedingungen und Ergebnisse zeigt Tab. 8 


Tabelle 8 


Wellenlängenzunahme kurzwelliger monochromatischer Strahlung 
‚sem Kohle durch mehrfache Comptonstreuung 


Strahlung at. 
Kya’ in AE 
von in °/, 
Bi 0,1623 Ta + 9,3 + 0,0065 
Tı 0,1716 Ww + 8,6 + 0,0065 
Bi 0,1623 Cu + 4,6 + 0,0044 


In allen drei Fallen ergibt sich eine Zunahme der 
Wellenlänge. Daß die Zunahme von u/o im zweiten Ver- 
such etwas kleiner ist als im ersten, entspricht den Erwar- 
tungen; gerade um dies zu prüfen, wurden die Versuchs- 
bedingungen so gewählt. Im ersten Versuch liegt nämlich 
das « «’-Dublett von Bi so weit von der Ta-Bandkante (Fig. 9), 
daß beide verschobene Linien noch auf den stark absorbie- 
renden Ast kommen. Demgegenüber liegt das «&«'-Dublett 
von Tl der W-Bandkante so nahe, daß bei derselben Wellen- 
längenänderung die verschobene, schwächere «’-Linie auf dem 
schwach absorbierenden Ast zu liegen kommt, so daß hier 
insgesamt eine geringere Zunahme von u/o auftreten muß, 
was tatsächlich beobachtet wurde. Wäre die Wellenlängen- 
zunahme noch größer gewesen, so wären beide Linien des 
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verschobenen Tl-Dubletts rechts der W-Bandkante zu liegen 
gekommen und infolgedessen hätte u/o alsdann sogar eine 
Abnahme zeigen müssen. Daß dies nicht der Fall ist, beweist, 
daß die im ersten Versuch ermittelte Wellenlängenzunahme s 
von 0,0065 ÄE ziemlich genau sutzoffen muß. Der Versuch 
mit Cu-Filter ist quan- 
titativ weniger sicher, 
da der schon nach den 
Absorptionsgesetzen zu 
erwartende kleinere 
Effekt ein weniger ge- 
naues Ergebnis erwar- 
ten läßt. 

Rechnet man nun 
entsprechend diesen 
Versuchsergebnissen 
bei allen kurzwelligen 
Strahlungen mit um 
0,0065 AE längeren 
Wellenlängen, so nä- 
hert sich zwar die aus- ' 

gezogene Kurve der 00 
punktierten; indessen 
reicht dieser Effekt Fig. 9. Wellenlängen und Bandkanten 


auch noch nicht aus, beim Nachweis der Wellenlängen- 
. zunahme im Kohlefilter 
um die ausgezogene 


Kurve auf die punktierte mad 

fallen zu lassen. Immerhin ist dieser Effekt von — cee eae , 
Bedeutung für alle Schwächungsmessungen kurzwelliger Strahlen 
in leichtatomigen, dicken Filtern: die mehrfache Comptonstreuung _ 
macht die Primärstrahlung merklich langwelliger. Bei allen — 
Schwächungsmessungen radioaktiver Strahlungen dürfte hierin — 
eine sehr wesentliche Fehlerquelle liegen. 

Schließlich sei noch auf eine andere Erklärungsmöglichkeit 
hingewiesen. Die hier benutzte Comptonsche Streuformel 
rechnet so, als ob es neben der Quantenstreuung gar keine 
klassische Streuung gäbe, worauf auch schon Bothe") hin- 
gewiesen hat. In Wirklichkeit tritt neben der verschobenen 
Linie aber auch die unverschobene auf. Rechnet man nun 
aus, wie die Meßkurve verlaufen müßte, wenn man zu jedem 
aus der gestrichelten Geraden entnommenen r/o-Werte den 


konstanten klassischen Streuwert “° = 0,16 addiert, so ergibt _ het j 
. . on . 
sich eine über der gemessenen Kurve verlaufende. Die beob- — 
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achtete Kurve verläuft also zwischen der aus reiner klassischer 
Streuung und der aus reiner Comptonstreuung berechneten 
Kurve. Dieser Umstand läßt es möglich erscheinen, daß die 
Gerade die r/o-Werte auch im kurzwelligsten Gebiete exakt 
wiedergibt, während der Verlauf der gemessenen Kurve durch 
das Zusammenwirken klassischer und Comptonstreuung bedingt 
wird. 

Für Paraffin gilt dasselbe, was über C gesagt wurde. Für 
> 0,36 AE ist hier 0,18. 

Der Versuch, u/o von H aus den Messungen an © und 
Paraffin zu bestimmen, fiihrte zu keinem befriedigenden Ergeb- 
nis; denn dieses mußte für jede Wellenlänge als die kleine 
Differenz zweier groBer Zahlen erhalten werden, und hierfiir 
reichte die MeBgenauigkeit nicht aus. 

Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse gilt fir: 


Kohle: C= 1,136; n= 3,069; = 0,16, 

Al: C=13,20 ; n= 2,929; = 0,14, 
S: C=27,51 ; n=305 ; = 0,14. 


pigs NN oh X. Der Wert von o/g bei den Schwerelementen 

Bai Far o/o findet man in der Literatur mit steigender Atom- 
nummer immer höhere Werte; bei den Schwerelementen wird 

a/o z. T. sogar gleich 1 gesetzt!2),1%. Jönsson®) setzt für 


Atomnummern Z zwischen 15 und 30 das — = 0,2; fürZ = 35; 


38; 45 bzw. gleich 0,4; 0,5; 0,6; für höhere Z gleich 0,7. Es 
soll nun geprüft werden, ob so hohe Werte für o/o den Tat- 
sachen entsprechen. 

Die hier vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, daß 
bei S und Al die Abweichungen der Meßkurven im logarith- 
mischen Diagramm von Geraden quantitativ durch die Compton- 
streuung exakt wiedergegeben werden. Das gleiche gilt auch für 
die Untersuchungen an C und Paraffin, wenn wir bei diesen 
von Wellenlängen 2 < 0,36 AE absehen, wo offenbar Kompli- 
kationen eintreten. Dieser quantitative Befund spricht eindeutig 
dafür, daß der Massenphotoabsorptionskoeffizient r/o im log- 
arithmischen Diagramm durch Gerade dargestellt wird, so daß 
für ein und denselben Ast eines Elementes die Beziehung gilt 
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und daß jede Abweichung von dieser Geraden durch Som 
bedingt wird. Wir können daher auch umgekehrt folgern: — 
für alle Wellenlängen, bei denen die Meßpunkte in logarith- 
mischer Darstellung auf Geraden liegen, ist der Streukoeffizient « ; 
so klein im Vergleich zum Schwächungskoeffizienten u und m 
her auch im Vergleich zum Photoabsorptionskoeffizienten ae 
daß er nicht ins Gewicht fällt. Se 
Wir betrachten nun Ta, für das die Meßwerte auf der lang- 
welligen Seite der K-Bandkante in Fig. 10 nochmals in ver- 
größertem Mabstabe wiedergegeben sind. Diese Meßwerte von ulo 
liegen sehr gut auf einer Geraden. Wäre nun wirklich o/o 
für Ta auch nur gleich 0,7, so hätten wir, um r /o zu erhalten, — 
von dem beobachteten u/o je 0,7 abzuziehen. Wir erhielten _ 
dann aber eine merk- % 
lich gekrümmte Kur- 27 
ve. Einem Meßfehler “aie 
von J/J, kann die 
Abweichung indessen 
nicht zuzuschreiben 2 
sein; denn J/J, müßte 
sonst um 20°), falsch 
gemessen sein, was ’ 
völlig ausgeschlossen 
ist. Es bleibt somit 
nur die Folgerung 4% 
übrig, daB o/o bei 
Ta für A 0,187 AE 
wesentlich kleiner als 
0,7 sein muß. 


Bei der Wichtig- 
keit dieses Befundes Fig. 10. Geradliniger Verlauf der gemesse- 


nen «/e-Kurve und gekrümmter Verlauf bei 


@ 


wurden drei Versuche 
unternommen, um die Subtraktion von — = 0,7 
Streustrahlung direkt ° 

zu messen. Zur Mes- 

sung der Streustrahlung auf der Austrittsseite wurde das Filter 
stets im Primärstrahlenbündel belassen, einmal aber fern von 
der Ionisationskammer eingeschaltet, einmal unmittelbar vor  — 
dieser. Der Betrag an Streustrahlung, der die Kammer 
bei der ersten Stellung trifft, wird sehr klein sein, bei der 
zweiten Stellung wird er aber sehr groß sein. Zur Untersuchung 
der Streustrahlung auf der Eintrittsseite der Primärstrahlung 
wurde der Tantalstrahler an die Austrittsseite einer Halbkugel- 
kammer gebracht, wie sie Hase) benutzte. Sehr wichtig war, 
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daß das Eindringen der vom Ta-Strahler ausgehenden L-Strahlung 
in die Ionisationskammern ausgeschlossen wurde, da diese einen 
starken Störungseffekt gab. Deshalb befand sich stets auf der 
Ein- bzw. Austrittsseite der Ionisationskammer ein festes Filter 
aus 0,3 mm Al, das die L-Strahlung völlig absorbierte, kurz- 
wellige Sekundärstrahlung aber so gut wie ungeschwächt durch- 
ließ. Um die Elektronenemission des Al-Filters von der Kammer 
fern zu halten, war es auf der Kammerseite mit 0,23 mm dicken 
Cellophan bedeckt. 

Um den Effekt quantitativ berechnen zu können, wurden 
zwei vereinfachende Annahmen gemacht. Erstens wurde an- 
genommen, die Sekundärstrahlung habe im Sekundärstrahler 


denselben Schwächungskoeffizienten wie die Primärstrahlung, 
und zweitens wurde allseitig gleich intensive Ausbreitung der 
Sekundärstrahlung angenommen. Unter diesen idealisierenden 
Annahmen ließ sich die diffus aus dem Filter austretende 
Sekundärstrahlung berechnen. 


1. Austrittsseite 
re 7 eu Von der auf die Platte der Dicke d auffallenden Energie J, 
wird in der Tiefe x innerhalb der Schicht dx der Energiebetrag 

Jy: 


allseitig gestreut. In einem Raumwinkel zwischen ¢ und » + dq 


wird nur der Bruchteil 
2 


nach der Austrittsseite hin gestreut. nn des Weges (d— 2): cosg 
bis zur Oberfläche erfolgt Schwächung auf den Bruchteil 


d-z 


e 


Demnach ist das Verhältnis der aus der Austrittsseite diffus 
austretenden gestreuten Energie J, zur in die Eintrittsseite 
eintretenden Energie J, 


d-«z 


“.sin pdgda 


= 9, (4d — 1) + 


worin Ei(— ud) den Integrallogarithmus, c = 0,577216.. die 
Eulersche Konstante bedeutet. Nullsetzen des Differential- 
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8 quotienten lehrt, daß ein Maximum sekundärer Ausbeute eS 
n handen ist, wenn die Bedingung 


erfüllt ist. Das ist für 
1- d= 0,735 
ar der Fall. Setzt man dies in (19) ein, so ergibt sich für FR... als 
n giinstigste Strahlerdicke 


J, 


(21) - 0,110. 
n so 
1- Nun bleibt bei unserem ER das Ta-Blech aber i immer im 
ar Primärstrahlbündel; statt der auf das Blech auffallenden Inten- 
g, sität J, haben wir mit der Intensität J,’ zu rechnen, die aus 
ar ihm austritt, so daß für unsere Anordnung die letzte Gl. (21) 
übergeht in 
le (22) = = 0,229. 


In dem hier durchgeführten Versuch wurde mit2= 0216ÄE 
gearbeitet. Hierfür folgt entsprechend unseren Messungen aus ARE 


J, Ta “ = 3,5; fir 9 = 16,6 also u = 58 und aus (20) das opti- | 
'& male d = 0,0127 cm. Benutzt wurde ein Ta-Blech von 0, 13 mm, 


das zur Verfügung stand. Nehmen wir nun an, es wire — = 0,7, | 
9? 


f so wire nach (22) 
d. h., wenn das Filter unmittelbar vor der Kammer steht, 
? würden etwa 4,6°/ Streustrahlung zur Primärstrahlun hinzu- 
0 g g 
kommen. 


Es ist nun noch zu prüfen, wie groß J,/J, wird, wenn 
das Filter weit weg von der Kammer steht. Der Öffnungs- 
1S winkel 2a, unter dem die Kammerblende vom 
te her erscheint, ist dann so klein, daß wir vernachlässigen dürfen, 
daß das Filter von der Sekundärstrahlung teilweise schräg 
durchsetzt wird. Wir erhalten dann das vereinfachte Iutegral 

d 


as 


= —sinda.e- #4. 


| 
2 
“ta 
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il. =4:—: = —Od- DE 


228 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 20. 1934 


Im ungünstigsten Falle (vgl. IV.) ag a= 6°29. Einsetzen 


rte lief: fir — = 0,7 Mn 
unserer Zahlenwerte liefert dann für : 0, hare 


also etwa !/,,, der Streustrahlung, wenn das Filter an der 
Kammer steht. Dieser unmeßbar kleine Betrag ist zu vernach- 
lässigen. 

Bei dem Versuche mit 4 = 0,216 AE wurde das Ta-Bleclı 
dreimal abwechselnd etwa 20 cm weit vor die Kammer bzw. 
unmittelbar vor diese gesetzt. Die in Reihenfolge der Beziffe- 
rung erhaltenen Ionisationen zeigt Tab. 9. Die Einzelbeobachtungen 
in derselben Stellung schwanken um weniger als + 2°/,,; sie 
dürften also recht zuverlässig sein. Die Mittelwerte liefern 
einen Effekt im erwarteten Sinne; er beträgt aber nur 1,25" |, 


während für = 0,7 ein Effekt von 46°/,, zu erwarten ge- 

wesen wäre. 


Tabelle 9 
Zur nase. von Ta auf der Austrittsseite für A = 0,216 AE 


| 


20 em vor der Kammer | 1.80,3 | 3.80,2 | 5. 80,0 | 80,17 | 1,254 
Direkt vor der Kammer | 2. 80,3 4. 80,4 | 6. 80,1 a. | 

Um nun ganz sicher zu gehen, daß sich die Verhältnisse 
nicht grundlegend dadurch ändern, daß in Wirklichkeit die 
Streustrahlung im wesentlichen eine Komponente in Primär- 
strahlrichtung besitzt, während unserer Rechnung allseitig gleiche 
Ausbreitung zugrunde gelegt wurde, wurde ein weiterer Versuch 
mit der schon unter V. beschriebenen Lamellenblende von 1 mm 
Lamellenabstand unternommen. Aus Intensitätsgründen diente 
als Primärstrahlung das kontinuierliche Spektrum einer bei 
85 kV betriebenen Wolframröhre bei 2 mm Kupferfilterung. 
Das Spektrum setzt im Langwelligen bei etwa 0,29 ÄE ein, 
hat sein Intensitätsmaximum bei etwa 0,19 AK und seine kurz- 
wellige Grenze bei 0,145 ÄE. Das Wolframspektrum der Anti- 
kathode war, schwach angeregt, dem kontinuierlichen überlagert. 
Als Filter diente hier Pb mit einer für Streuemission opti- 
malen Dicke von 0,15 mm. Die charakteristische Pb-K-Strahlung 
konnte nicht angeregt werden, da die K-Bandkante des Pb 
bei 0,14 AE liegt. Auch bei diesem Versuche war die Ioni- 
sation, wenn das Bleiblech der Kammerblende anlag, nur um 
0,8°/,, größer, als wenn es vor den Lamellen stand. 
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Um zu zeigen, daB die Anordnung zum Nachweise der 
Streustrahlung an sich durchaus geeignet ist, wurde der 
Versuch an Stelle des Bleibleches mit 1 bzw. 3 cm dickem 
Paraffin wiederholt, von denen selbst das letztere weit unter 
der optimalen Dicke lag. Es ergab sich hier ein Effekt von 
2,7 baw. 4,7°/,. 


2. Eintrittsseite 


Stellt man unter denselben Annahmen wie oben die Be- 
rechnung für die Eintrittsseite an, so erhält man für das 
Intensitätsverhältnis 


sf cos” sing dg da = 
9 z= ze 


Für d->» 00 hat das Intensitätsverhältnis seinen größten 
Wert 


(25) In 2} = .0,1535. 


Da nur ein To-Blech von 0,2 mm Dicke zur Verfügung 
stand, wurde es auf der Austrittsseite der Primärstrahlung 
noch mit einem 0,2 mm dicken W-Blech hinterlegt, dessen 
Streukoeffizient dem des Ta fast gleich sein wird. Rechnet 
man also ebenso, als würden 0,4 mm Ta benutzt, so ergibt 
sich für 2 = 0,216 AE 

J, 
J, 
der Strahler kann dann also bereits als oo dick gelten. Fiir 


= — . 0,1530; 


o 
— = 0,7 wäre hier also zu erwarten gewesen 


Pe 0,0306 . 


Bei noch geringeren Schwankungen der Einzelmeßwerte als 


in Tab. 9 ergab sich hier überhaupt kein nachweisbarer Effekt. 


Zusammenfassend darf aus diesen Messungen in guter Über- 
einstimmung mit dem geradlinigen Verlauf der Schwächungs- 
kurven im logarithmischen Diagramm gefolgert werden, daß für 


kurzwellige Strahlen von etwa 0,2 AE bei Schwerelementen wie C4 


Ta oder Pb der Massenstreukoeffizient o/o wesentlich kleiner — oe 


als 0,7 sein muß. 
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Ganz entsprechendes gilt auch fiir leichtatomige Elemente, 
wie z.B. Sn. Würden auch hier wie bei Jonsson und anderen 


von den beobachteten Werten u/e Beträge von = = 0,7 ab- 


gezogen, so ergäben sich stark gekrümmte Kurven, die nur 
durch Meßfehler von 15—20°/, bei der Bestimmung von J/J, 
zu erklären wären, Fehler, die aber völlig ausgeschlossen er- 
scheinen. 

Nimmt man demgegenüber an, daß o,/o eher kleiner ist 
als 0,16, und zwar, im Gegensatz zu den bisherigen An- 
schauungen, um so kleiner, je höher die Atomnummer des Ab- 
sorbens ist, wendet man für diese Werte von o,/o die Comptonsche 
Streuformel an, und zieht die so erhaltenen o/o von den beob- 
achteten u/o ab, so liegen die Unterschiede im allgemeinen 
innerhalb der Meßgenauigkeitsgrenzen. 


XI. Der Absorptionssprung an den K-Bandkanten 
Dieser wird als das Verhältnis 

(26) 

des Photoabsorptionskoeffizienten r, an der kurzwelligen Seite 


der K-Bandkante zum Photoabsorptionskoeffizienten +, an 
ihrer langwelligen Seite definiert. Nach Jönsson®) soll 


(27) 


ly 


sein, also gleich dem Wellenlängenverhältnis der L,- und der 
K-Bandkante. Diese Werte sind in Fig. 11 in Abhängigkeit 
von Z als punktierte Kurve eingetragen (9). Die Ergebnisse 

der vorliegenden Unter- 


a = | Werten der Tab. 4 er- 
rechnet und ebenfalls 
| N = | in Fig. 11 aufgenom- 
6 4 men. Geringere Zu- 
 verlässigkeit haben die 
experimentell Punkte fiir Rh, Cd und 
oJönsson _Iheoretisch | da hier 
1 ilterexemplar zur Ver- 
2 | r fügung stand (vgl. VIL.) 
Weggelassen sind die 
2 | Werte für Pt, Au und 
HZ WwW 60 0 & Pb, da bei diesen Ele- 


menten auf der kurz- 


Fig. 11. Der K-Absorptionssprung in 
welligen Seite der 


Abhängigkeit von der Atomnummer Z 


AK 
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K-Bandkante nur je ein Meßpunkt zur Verfügung stand, so daß 
über den Verlauf des Astes und damit auch über r/o an der 
K-Bandkante selbst nichts ausgesagt werden kann. Zum Vergleich 
sind auch die Ergebnisse von Voges '’) eingetragen (A), die er nach 
der gleichen Methode im hiesigen Institut fand. Sie befinden 
sich in befriedigender Übereinstimmung mit den Untersuchungen 
des Verfassers. Die ausgezogene Kurve dürfte den wahren 
Werten von r,/r, am nächsten kommen. Sie verläuft um so 
tiefer unter der Kurve von Jönsson, je größer Z ist; dies 
spricht dafür, daß die Jönssonsche Formel (27) nur eine 
grobe Näherung darstellt. 


Zusammenfassung 


1. Der Massenschwächungskoeffizient w/o von Paraffin 


und 16 Elementen wird mit monochromatischen Röntgen- 
strahlen zwischen 0,128 und 2,5 AE untersucht. 

2. Die Meßgenauigkeit, sowie entstellende Einflüsse schräger 
Filterdurchstrahlung werden quantitativ untersucht und berück- 
sichtigt; vom Filter etwa ausgehende Streustrahlung erweist 
sich als bedeutungslos klein. 


3. Der Photoabsorptionskoeffizient folgt sehr genau dem 
Gesetz t=C-A". Im allgemeinen gilt für jedes Element 
und für jeden Ast beiderseits der K-Bandkante ein be- 
sonderer Wert von C und n; Universalformeln haben nur 
Näherungswert. 

4. Bei den leichten Stoffen Paraffin, C, Al und S zeigt 
sich eine Differenz zwischen u und r, die bei S und Al für 
alle Wellenlängen, bei © und Paraffin für A > 0,36 AE durch 
die Comptonstreuung quantitativ exakt wiedergegeben wird. | 

5. Bei C und Paraffin treten für 2 < 0,36 AE ores. ol ; 
kationen auf; eine derselben ist nachweislich die durch mehr- 
fache Comptonstreuung im Absorbens verursachte Wellenlängen- j 
zunahme der Primärstrahlung. 

6. Die klassischen Massenstreukoeffizienten o,/o sind für : 
Paraffin 0,18; für C 0,16; für Al und S 0,14. Für schwer- 
atomigere Elemente scheinen sie weiterhin abzunehmen unc 
sind bei denen mittleren und schweren Atomgewichts be- 


stimmt wesentlich kleiner als 0,7 oder gar 1, wie vielfach an- 


genommen wird. 


7. Der K-Absorptionssprung erweist sich um so kleiner 
als derjenige der J önssonschen Theorie, je höher die 
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Die Untersuchung wurde im Laboratorium fiir medizinische 
Physik an der Chirurgischen Universitätsklinik Göttingen durch- 
geführt. Herzlichen Dank schulde ich Herrn Prof. Dr. Küstner 
für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie für die unermüdliche 
Förderung derselben. Ebenso herzlich danke ich den Herren, 
sowie den industriellen Unternehmungen, die durch Schenkung, 
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